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1. Allgemeine Einleitung 
Die Bedeutung der homogenen Polymerisationskatalyse nimmt seit den Arbeiten von 
Brintzinger et al. in den 80er Jahren über chirale ansa-Zirconocen-Komplexe bis heute stetig 
zu. Komplexe dieses Typs polymerisieren Propylen isospezifisch (Abb. 1.1).
[1-3]
 Weitere 
Metallocen-Katalysatoren
[4-7]
 und sog. „Constrained-Geometry“-Katalysatoren[8-10] wurden 
entwickelt und in der Polymerisationskatalyse untersucht. 
 
 
 
Abb. 1.1: Metallocen-und Constrained-Geometry-Katalysatoren für die Olefinpolymerisation. 
  
Durch Umsetzung der Metallkomplexe mit Methylaluminoxan wird die polymerisationsaktive 
Spezies generiert, welche neben einer hohen Aktivität auch zu breiten 
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere führt.
[11,12]
 
Zur besseren Kontrolle der Polymerisation werden Lewis-Säuren wie z.B. Trisarylborane zur 
Bildung eines stabilen kationischen Komplexes eingesetzt. (Schema 1.1).
[13]
 
 
 
 
 
 
Schema 1.1:  Aktivierung des Katalysatorvorläufers mit einem Aktivator (A).
[13]
 
 
Die Aktivatoren und ihre Struktur-Wirkungs-Beziehungen in der Polymerisation von 
-Olefinen wurden u.a. von Chen und Marks et al. untersucht.[14] Durch die Vielseitigkeit von 
Triarylboranen zur Aktivierung der Metallkomplexe ist es möglich, den kationischen 
Komplex zu stabilisieren und Einfluss auf die katalytische Aktivität zu nehmen.  
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Verwendete Triarylborane sind Tris(pentafluorophenyl)boran, Tris(2,2´,2´´ perfluoro-
biphenyl)-boran (PBB)
[15]
, Bis(pentafluorophenyl)-(2-perfluorobiphenyl)boran (BPB)
[16]
 und 
Tris(-perfluoronaphthyl)boran (PNB)[17,18] (Abb. 1.2). 
 
 
Abb. 1.2: Triarylborane zur Aktivierung von Metallkomplexen. 
 
1.1 Post-Metallocen-Katalysatoren 
Neben den Metallocenen wurde in den 1990er Jahren eine neue Klasse metallorganischer 
Polymerisationskatalysatoren entwickelt, deren Ligandengerüste eine Chelatstruktur und 
unterschiedliche Donoratome aufweisen. Gibson et. al. geben einen breiten Überblick über 
die Polymerisationskatalysatoren der „Post-Metallocen-Generation“.[19] Diese Katalysatoren 
sind meist wesentlich leichter zu synthetisieren als Metallocen-Komplexe und zeigen andere 
Eigenschaften in der Olefinpolymerisation als die Metallocene. Durch Struktur-Wirkungs-
Beziehungen zwischen den Liganden und den Polymereigenschaften wird eine gezielte 
Synthese der Katalysatoren ermöglicht. 
 
McConville et al. synthetisierten Titankomplexe mit Diamidoliganden, die hohe katalytische 
Aktivitäten bei der -Olefinpolymerisation aufweisen und lebende Polymerisationen von 
1-Hexen ermöglichen (Abb. 1.3). 
[20,21]
 
 
 
 
 
Abb. 1.3: Titankomplexe mit Diamidoliganden von McConville et al.
[20,21]
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Von Fujita et al. wurden Titan- und Zirconium-Phenoxyiminato-Komplexe entwickelt 
(Abb. 1.4), die besonders hohe Aktivitäten bei der Polymerisation von Ethen und -Olefinen 
zeigen sowie Ethen lebend polymerisieren.
[22-25]
 Diese sogenannten FI-Katalysatoren 
ermöglichen die syndiospezifische Propenpolymerisation mit hohen Aktivitäten.
[26]
 Da diese 
Liganden über ein Sauerstoffatom, sowie ein Stickstoffatom an das Metallzentrum 
koordinieren bezeichnet man diese Klasse auch als (ON)-Typ-Liganden. 
 
 
 
Abb. 1.4: Phenoxyiminato-Komplex von  Fujita et al.
[22-25]
 
 
Von Okuda et. al. wurden analoge Thioether-verbrückte Liganden des (OS)-Typs entwickelt 
und mit Gruppe 4-Metallsalzen (Ti, Zr, Hf) umgesetzt (Schema 1.2).
[27]
 Nach Aktivierung mit 
B(C6F5)3 polymerisiert der Dibenzylzirconiumkomplex 1-Hexen ataktisch mit mittleren 
Molekulargewichten von 560-820 g/mol und Molekulargewichtsverteilungen zwischen 1.77 
und 2.15. Die Titan- und Hafniumkomplexe zeigen nach Aktivierung keine 
Polymerisationsaktivität gegenüber 1-Hexen. 
 
 
Schema 1.2: Synthese der Dibenzylkomplexe des Liganden vom (OS)-Typ. 
 
Mit der Synthese eines Tribenzyl-Zirconium-Komplexes wurde Poly(1-hexen) mit hohen 
Molekulargewichten (Mn = 48000-58000 g/mol, Mw/Mn = 5.0-6.8) bei einem niedrigen 
Umsatz erhalten. Aktivierung des Komplexes mit B(C6F5)3 führt zu isotaktischem 
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Poly(1-hexen), während die Aktivierung mit Al(C6F5)3 ataktisches Polymer liefert 
(Schema 1.3). Der Einfluss des Aktivators auf die Taktizität des Polymers wird auf das 
„non-single-site“ Verhalten des Katalysators zurückgeführt.[27] 
 
 
Schema. 1.3: Zr-Katalysator mit einem (OS)-Typ-Liganden für die Polymerisation von 1-Hexen. 
 
Neben Titan- und Zirconiumkomplexen wurden von Brookhart et al. zahlreiche Diimin-
Komplexe der späten Übergangsmetalle synthetisiert und in der Olefinpolymerisation 
untersucht (Abb. 1.5).
[28-30]
  
 
 
Abb. 1.5: Diimin-Komplexe von Brookhart et al.
[28-30]
 
 
Diese Komplexe sind im Vergleich zu Komplexen der frühen Übergangsmetalle weniger 
lewissauer und beständiger gegenüber polaren Monomeren wie Acrylaten, führen jedoch eher 
zu Kettenabbruch durch -Hydrideliminierung. Bei Diimin-Komplexen des Nickels und 
Palladiums wurde ein Polymerisationsmechanismus beobachtet, bei dem das 
Katalysatorzentrums entlang der Polymerkette wandert, was als „chain walking“ bezeichnet 
wird (Schema 1.4).
[31]
 Dadurch entstehen bei der Homopolymerisation von Ethen Alkyl- und 
Seitenkettenverzweigungen an der Polymerkette. 
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Schema 1.4: Mechanismus der Kettenwanderung bei der Ethenhomopolymerisation.
[31]
 
 
 
1.2  Bis(phenolato)-Komplexe für die Polymerisation von -Olefinen 
 
Die Synthese von Bis(phenolen) und deren Umsetzung mit Metallen der Gruppe 4 führt zu 
Bis(phenolato)-Komplexen, die nach Aktivierung aktiv in der Olefinpolymerisation sind 
(Abb. 1.6).
[32,33]
 Die Bis(phenole) unterscheiden sich in der Brücke zwischen den 
Phenolringen und den Substituenten am Ring (Abb. 1.6). 
 
 
 
Abb. 1.6: Grundgerüst eines Bis(phenolato)-Komplexes. 
 
Zu den ersten Bis(phenolato)-Komplexen, die eine ähnliche Polymerisationsaktivität wie 
Metallocene aufweisen, gehören die von Kakugo et. al. entwickelten Titan- und 
Zirconiumkomplexe mit schwefelverbrückten 2,2´-Thiobis(6-tert-butyl-4-methylphenolato)-
Liganden (Abb. 1.7). Nach Aktivierung mit MAO sind sie sowohl in der syndiospezifischen 
Styrolpolymerisation, als auch in der Ethen-Styrol-Copolymerisation aktiv.
[34-37]
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Abb. 1.7: Von Kakugo et al. eingeführte Bis(phenolato)-Komplexe. 
 
Die Katalysator-Entwicklungen von Kakugo et al. wurden von Okuda et al. und 
Mülhaupt et. al. fortgeführt.
[38-40]
 Beiden gelang sowohl die Synthese weiterer Bis(phenolato)-
Titankomplexe als auch deren Anwendung in der Styrolhomopolymerisation und der 
Copolymerisation von Ethen und Styrol (Abb. 1.8).  
 
Abb. 1.8: Bis(phenolato)-Komplexe für die Ethen/Styrol-Copolymerisation.
[38-40]
 
 
Theoretische Untersuchungen von Morokuma et al. zeigen, dass Schwefel als Donor die 
Polymerisationsaktivität des Titan-Komplexes während der koordinativen Polymerisation 
beinflusst.
[41]
 Nach dem von Cossee und Arlman postulierten Mechanismus für die 
koordinative Ethen-Polymerisation wächst die Polymerkette nach Reaktion des aktiven 
Katalysators I mit Ethen zum -Komplex II über einen Übergangszustand für die Insertion 
III zu einem -agostischen Alkylkomplex IV (Schema 1.5) [42,43].  
Einleitung 
 
 
7 
 
 
Schema 1.5: Mechanismus nach Cossee und Arlman für die Übergangsmetall-katalysierte Ethen-
Polymerisation.
[42,43]
 
 
Die Metall-Schwefel-Bindung schwächt die Ethen-Koordination an das Metallzentrum, 
wodurch die Koordinationsenergie abgesenkt und der -Komplex destabilisiert wird 
(Abb. 1.9). Gleichzeitig wird durch die Metall-Schwefel-Bindung der Übergangszustand 
stabilisiert und die Olefininsertion erleichtert.
[44,45]
 Eine nach Berechnungen erwartete 
Abnahme der Insertionsbarriere in der Reihenfolge S < Se < Te < O konnte experimentell 
jedoch nicht bestätigt werden.
[46]
 
 
 
 
 
Abb. 1.9: Vereinfachte Darstellung der Energiezustände bei kationischen Komplexen während der Ethen-
Insertion. Energien wurden in kcal·mol
-1
 über einen B3LYP/LANL2DZ-Basissatz berechnet.
[41]
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Sterisch gehinderte Titan- und Zirconium-Komplexe mit Bis(phenolato)- und Binaphtholato-
Chelatliganden wurden von Schaverien et al. vorgestellt (Abb. 1.10).
[47]
 Die Binaptholato-
Zirconium-Komplexe katalysieren nach Aktivierung mit MAO die isospezifische 1-Hexen-
Polymerisation. Beim schwefelverbrückten Bis(phenolato)-Ligand B wird 1-Hexen ataktisch 
polymerisiert, wohingegen mit dem C-C-verbrückten Bis(phenol) A Oligomere von 1-Hexen 
erhalten werden. 
 
 
Abb. 1.10: Titan- und Zirconium-Chelatkomplexe von Schaverien et al. 
[47]
 
 
1.2.1 Komplexe mit Bis(phenolato)-Liganden des (ONO)- und (ONNO)-Typs 
 
Von Kol et al. wurden Amin-Bis(phenolato)-Komplexe entwickelt, die Ethen und -Olefine 
polymerisieren. Es sind Komplexe mit dreizähnigen Liganden vom (ONO)-Typ, die 
zusätzlich über einen N-Donorarm koordinieren können (Abb. 1.11).
[48-51]
 
  
 
 
Abb. 1.11: Bis(phenolato)-Katalysatoren mit zusätzlichem N-Donorarm. 
 
Von Kol et al. wurden auch Zirconiumkomplexe mit vierzähnigen Liganden des 
(ONNO)-Typs synthetisiert (Abb. 1.12).[49,52,53]  Bei diesen wurde eine oktaedrische 
Koordination mit C2-Symmetrie am Metallzentrum festgestellt. Diese Symmetrie ermöglicht 
eine katalysatorkontrollierte isospezifische Polymerisation von 1-Hexen. Durch breite 
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Variation der Ligandenstruktur wurde untersucht, inwiefern Änderungen der sterischen und 
elektronischen Eigenschaften der Katalysatoren die Polymerisationseigenschaften 
beeinflussen können. 
 
 
 
Abb. 1.12: Bis(phenolato)-Komplexe des (ONNO)-Typs.
[49,52,53]
 
 
Okuda et al. synthetisierten Bis(phenolato)-Komplexe des (ONNO)-Typs und untersuchten 
sie in der 1-Hexen-Polymerisation (Abb. 1.13).
[54]
 Der Titan-Komplex ist C1-symmetrisch 
und zeigt keine Aktivität gegenüber 1-Hexen. Mit dem Zirconium- und Hafnium-Komplex 
wurde ataktisches Poly(1-hexen) in hohen Ausbeuten polymerisiert. Die erzielten 
Molekulargewichte sind niedriger als die der Bis(phenolato)-Salan-Komplexe von Kol et al. 
(Abb. 1.12). 
 
 
Abb. 1.13: Bis(phenolato)-Komplexe des (ONNO)-Typs von Okuda et al. [54]  
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1.2.2 Komplexe mit Bis(phenolato)-Liganden des (OSSO)-Typs 
Als Weiterentwicklung der Bis(phenolato)-Titan-Komplexe mit dreizähnigen (OXO)-Typ-
Liganden (X = S, N) sowie in Analogie zu den C2-symmetrischen Gruppe-4 Komplexen des 
(ONNO)-Typs wurde ein neuer Typ eines Gruppe-4-Bis(phenolato)-Katalysators 
entwickelt.
[32,55]
 Diese Bis(phenole) des (OSSO)-Typs können über zwei 
Schwefeldonoratome an das Metallzentrum koordinieren. Komplexierung von verbrückten 
Bis(phenolen) des (OSSO)-Typs mit Metallen der Gruppe 4 führt zu oktaedrischen 
Komplexen in denen fünf mögliche Anordnungen der Liganden um das Metallzentrum 
möglich sind (Abb. 1.14).
[56]
  
 
 
Abb. 1.14: Mögliche Anordnungen vierzähniger  Liganden vom (OSSO)-Typ um das Metallzentrum. 
 
Okuda et al. zeigten, dass bei einem 1,4-Dithiabutandiyl-verbrückten Liganden ein 
C2-symmetrischer Komplex mit einer cis--Ligandenkonfiguration gebildet wird. Dieser 
Titan-Komplex polymerisiert Styrol isospezifisch mit hoher Aktivität. Analog wurde ein 
1,5-Dithiapentandiyl-verbrückter Komplex des (OSSO)-Typs mit einer 
cis- Ligandenkonfiguration dargestellt, der Styrol syndiospezifisch polymerisiert 
(Schema 1.6).
[32,55]
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Schema 1.6: Einfluss der Verbrückung eines Bis(phenolato)-Liganden vom (OSSO)-Typ auf die Taktizität des 
Polymeren. 
 
Okuda et al. synthetisierten durch Variation der Substituenten am Phenolring der Variation 
der Brückeneinheit eine Reihe weiterer Bis(phenolato)-Titankomplexe des (OSSO)-Typs 
(Abb. 1.15).
[32,55,57]
 Durch gezieltes Ligandendesign lässt sich damit Styrol isospezifisch 
polymerisieren. Auch die lebende Styrolpolymerisation ist durch diese Komplexe möglich.
[58]
 
 
 
 
Abb. 1.15: Bis(phenolato)-Komplexe mit einem (OSSO)-Typ Liganden. 
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1.3 Optisch aktive Polymere 
Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften hat die Entwicklung optisch aktiver Polymere eine 
große Aufmerksamkeit erlangt. Natürlich vorkommende Polymere, wie Proteine, 
Nucleinsäuren und Polysaccharide sind chiral, optisch aktiv und besitzen aufgrund ihrer 
Chiralität eine spezifische Konformation. Zur Nachahmung dieser Eigenschaften wurde 
bereits eine Reihe von optisch aktiven Polymeren synthetisiert.
[59,60]
 
Okamoto et al. haben zur Darstellung solcher Polymere drei typische Methoden klassifiziert: 
Die Polymerisation optisch aktiver Monomere, die Modifizierung von optisch aktiven 
Polymeren und die asymmetrische Polymerisation von prochiralen Monomeren. 
 
1.3.1 Asymmetrische Polymerisation 
 
Durch asymmetrische Polymerisation wird ein optisch inaktives, prochirales Monomer zu 
einem Polymer, das chiral in der Hauptkette ist. Vinylpolymere, die in 1- bzw. 1,1-Stellung 
substituiert sind, zeigen dabei keine optische Aktivität.
[61]
 Diese Inaktivität beruht auf der 
Cs-Symmetrie von langkettigen Polymeren die 1977 durch Mislow und Bickart
[62]
 als  
„Kryptochiralität“ beschrieben wurde. Zur Bestimmung der optischen Aktivität ist die 
Synthese von kurzkettigen Polymeren, den Oligomeren, erforderlich. 
 
Abb. 1.16: Kryptochiralität bei Polystyrol. 
 
Wulff et al.
[63-69]
 synthetisierten optisch aktive Homo- und Copolymere aus Styrolderivaten 
unter Zuhilfenahme chiraler Hilfsmoleküle. Durch Copolymerisation von Styrol mit einem 
chiralen Hilfsmolekül werden chirale Diaden ins Polymer eingebaut (Abb. 1.17). Durch 
anschließende Abspaltung der Borate bilden sich optisch aktive Polystyrole, deren Diaden 
durch ataktische Sequenzen umgeben sind, wodurch die optische Aktivität abnimmt. 
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Abb. 1.17: Darstellung von optisch aktivem Polystyrol mit chiralen Hilfsmolekülen nach Wulff et al. 
[63-69]
 
 
Okuda et al. entwickelten 1,2-Cyclohexandiyl verbrückte Bis(phenolato)-Titankomplexe, die 
Polystyrol isospezifisch polymerisieren (Schema 1.7).
[33,57,58]
 Durch Trennung der 
Enantiomere der Bis(phenole) über chirale HPLC und anschließende Polymerisation mit 
jeweils einem Enantiomer des resultierenden Bis(phenolato)-Komplexes erhielten sie 
homochirales Polystyrol, das aufgrund der Kryptochiralität keine optische Aktivität 
zeigte.
[70,71]
 Deswegen entwickelten sie eine Methode zur Verringerung des 
Molekulargewichtes des Polymers und erhielten optisch aktive Polystyrol-Oligomere. Der 
Kettenabbruch erfolgte durch den Einsatz von 1-Hexen als Copolymer, da die eingesetzten 
Katalysatoren dieses nicht polymerisieren. Die so erhaltenen Oligomere besitzen 
Oligo(1-hexen)-Kettenenden bis zu 50 Styroleinheiten und zeigen eine optische Drehung bis 
zu ±5°. Oligomere, aus der Polymerisation mit dem (+)-(,R,R)-Komplex besitzen ein 
positives Vorzeichen in der optischen Drehung während Oligomere vom (-)-(,S,S)-Komplex 
ein negatives Vorzeichen in der optischen Drehung besitzen. Der Grad der optischen Drehung 
ist umso höher, je niedriger das Molekulargewicht des Styrololigomeren ist. 
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Schema 1.7: Oligomerisation von Styrol mit 1-Hexen als Kettenüberträger. 
 
Auch Styrolderivate wie p-(2,2´-Diphenylethyl)styrol konnten Okuda et al. mit diesen 
Katalysatoren isospezifisch polymerisieren (Schema 1.8).
[72]
 Zur Herstellung der Oligomere 
wurde neben 1-Hexen auch Diethylzink als Kettenüberträger verwendet. Beim Einsatz der 
chiralen Katalysatoren wurden Oligomere mit einer optischen Drehung bis ± 2° erhalten 
(Abb. 1.18). Im Gegensatz zu 1-Hexen war bei der Oligomerisation mit Diethylzink als 
Kettenüberträger das Vorzeichen der optischen Drehung entgegengesetzt zu dem des 
Katalysatorkomplexes. 
 
 
 
 
Schema 1.8: Oligomerisation von p-(2,2´-Diphenylethyl)styrol mit Diethylzink.
[72] 
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Abb. 1.18: Abhängigkeit der spezifischen Drehung []23D vom Molekulargewicht der DPES-Oligomere.
[72]
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2. Aufgabenstellung 
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer Bis(phenole) vom (OSSO)-Typ und deren 
Umsetzung mit Gruppe 4 Metallen. Die hergestellten Bis(phenolato)-Komplexe sollen 
hinsichtlich ihrer Aktivität in der Polymerisation von -Olefinen untersucht und mit bereits 
bekannten Bis(phenolato)-Komplexen verglichen werden. 
 
Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Polymerisation 
unterschiedlicher Monomere. Aufbauend auf Ergebnissen in der isospezifischen 
Polymerisation von Methyl-substituiertem Styrol sollen die Monomere 2-Vinylnaphthalin, 
p-Fluorenylmethylstyrol und Vinylferrocen durch den Einsatz geeigneter 
Bis(phenolato)-Katalysatorsysteme vom (OSSO)-Typ polymerisiert sowie durch den Einsatz 
von 1-Hexen als Kettenüberträger verschiedene Oligomere auf ihre optische Aktivität hin 
untersucht werden. 
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3. Synthese und Polymerisationsaktivität eines Cyclooctandiyl-verbrückten 
Bis(phenolato)-Komplexes  vom (OSSO)-Typ 
3.1 Einleitung 
Mit der Einführung der Post-Metallocen-Katalysatoren für die Olefinpolymerisation hat die 
Entwicklung neuer Katalysatoren für die kontrollierte Polymerisation rasant zugenommen. 
Vierzähnige Gruppe-4-Bis(phenolato)-Komplexe vom (OSSO)-Typ wurden von Okuda et al. 
entwickelt und u.a. in der isospezifischen Styrolpolymerisation untersucht.
[1-6]
 In diesen 
Bis(phenolen) des (OSSO)-Typs sind die Schwefel-Atome als Donor direkt an den 
Phenyl-Ring gebunden, was zu einer kompakten Anordnung der Ringe um das Metallzentrum 
führt. Kol et al. entwickelten Bis(phenole) die zwischen dem Schwefel-Atom und dem 
Phenylring noch eine Methylengruppe besitzen (Abb. 3.1).
[7]
 Die Zirconiumkomplexe dieser 
Bis(phenole) polymerisieren 1-Hexen ataktisch mit mittleren Molekulargewichten von 
7400 g/mol.  
 
 
 
Abb. 3.1: Polymerisationaktivität  der Bis(phenolato)-Komplexe des (OSSO)-Typs von Okuda, Kol und Ishii 
gegenüber 1-Hexen. 
 
2009 entwickelten Ishii et al. einen Cyclooctandiyl-verbrückten Bis(phenolato)-Komplex 
vom (OSSO)-Typ mit einer Methylengruppe zwischen Phenylring und Schwefelatom 
(Abb. 3.1).
[8]
 Dieser Komplex lieferte isotaktisches Poly(1-hexen) mit mittleren 
Molekulargewichten bis zu 43000 g/mol. 
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Bei diesen Bis(phenolato)-Komplexen sind die Phenylringe des Bis(phenols) in ortho- und 
para-Stellung mit tert-Butyl-Gruppen substituiert. Analog zu dem von Ishii et al. 
entwickelten Bis(phenolato)-Zirconium-Komplex sollte ein Bis(phenol) synthetisiert werden, 
in dem die Phenylringe in ortho- und para-Stellung mit Cumyl-Gruppen substituiert sind. 
Nach Umsetzung mit Tetrabenzylzirconium(IV) sollte die Polymerisationsaktivität des 
Dibenzylzirconiumkomplexes gegenüber -Olefinen getestet werden. 
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3.2 Ergebnisse und Diskussion 
3.2.1 Synthese eines Cyclooctandiyl-verbrückten Bis(phenols) vom (OSSO)-Typ 
Für die Synthese des Bis(phenols) wurde angelehnt an eine Synthese von Wieghardt et al. das 
Benzylbromid 3 hergestellt.
[9]
  In einer Friedel-Crafts-Formylierung wurde 2,4-(Bis-
(,-dimethylbenzyl)phenol mit p-Formaldehyd und LiOH·H2O zum Benzylhydroxid 2 
umgesetzt. Nach Bromierung mit Phosphortribromid wurde das gewünschte Produkt 3 als 
gelbes Öl in 76%iger Ausbeute erhalten. 
 
 
Schema 3.1: Synthese des Benzylbromids 3. 
 
Nach einer Literaturvorschrift von Ishii et. al. wurde das Dithiol rac-5 synthetisiert.
[10]
  
(SCN)2 wurde in situ aus Brom und Blei(II)thiocyanat hergestellt und mit cis-Cycloocten zum 
1,2-Dithiocyanocyclooctan (rac-4) umgesetzt. Durch Reduktion von rac-4 mit 
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) und Lithiumaluminumhydrid (LAH) wurde 
1,2-Dimercaptocyclooctan (rac-5) erhalten. 
 
 
Schema 3.2: Synthese von 1,2-Dimercaptocyclooctan (rac-5) nach Ishii et al.
[10]
 
 
 
Durch Zugabe von Triethylamin zu einer Mischung aus dem Dithiol rac-5 und 
Benzylbromid 3 in THF bei 0 °C wurde das verbrückte Bis(phenol) rac-6 erhalten. 
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Triethylamin deprotoniert dabei den Schwefel am Dithiol, der dann in einer nucleophilen 
Substitution unter Abspaltung von Bromid am Benzylbromid angreift. Rac-6 wurde zuerst als 
farbloses, verunreinigtes Öl erhalten. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie 
(n-Hexan: CH2Cl2 = 1:1) wurde es als farbloses Pulver in 35%iger Ausbeute erhalten 
(Schema 3.3). 
 
 
Schema 3.3: Synthese des neuen Bis(phenols) rac-6. 
 
 
Das 
1
H-NMR-Spektrum des Bis(phenols) rac-6 (Abb. 3.2) bestätigt, übereinstimmend mit der 
Elementaranalyse, dass es sich um das verbrückte Bis(phenol) rac-6 handelt. Die 
Methylgruppen der Cumyl-Substituenten erscheinen bei 1.60, 1.62 und 1.68 ppm. Sie spalten 
in  jeweils 6 bzw. 12 Protonen auf. Desweiteren erkennt man die CH2-Gruppen der 
Cyclooctandiyl-Brücke durch mehrere Multipletts in der aliphatischen Region. Die 
CH-Protonen der Cyclooctandiyl-Brücke erscheinen als breites Singulett bei 2.42 ppm und 
die Methylgruppen der Brücke als Quartett bei 3.56 ppm. Die Hydroxylgruppen erscheinen 
als Singulett bei 5.79 ppm.  
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Abb. 3.2:  
1
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 25 °C) von rac-6. 
  
7
9
3
8
13
13
1211
10
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3.2.2 Synthese des Dibenzylzirconium-Komplexes 
Durch Umsetzung von rac-6 mit Tetrabenzylzirconium(IV) wurde der Dibenzylkomplex 
rac-7 als gelbes Pulver in 53%iger Ausbeute erhalten.  
 
 
Schema 3.4:  Synthese des Dibenzylkomplexes rac-7. 
 
Das 
1
H-NMR Spektrum zeigt die Bildung von Komplex rac-7. Die CH2-Brückenprotonen 
erscheinen in Form zweier Dubletts bei 3.05 und 3.41 ppm mit Kopplungskonstanten von 
14.6 Hz und einem AA´BB´-Spinsystem und sind somit im Vergleich zum Edukt rac-6 kein 
Quartett mehr. Der Symmetrieverlust der Brücke deutet auf eine feste Koordination des 
Liganden an das Zirconiumzentrum und somit auf die Bildung von rac-7 hin (Abb. 3.3). 
Durch Umkristallisation aus Benzol, Toluol und Pentan konnten keine für eine 
Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhalten werden. 
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Abb. 3.3: 
1
H-NMR-Spektrum (C6D6, 25 °C) von Komplex rac-7. 
 
3.2.3 Untersuchung der Polymerisationsaktivität 
Zur Untersuchung der Polymerisationsaktivität von rac-7 gegenüber -Olefinen wurde der 
Komplex mit Tris(pentafluorenyl)boran zum polymerisationsaktiven kationischen Komplex 8 
aktiviert (Abb. 3.6). Mit diesem Katalysatorsystem wurde die Polymerisation von Styrol, 
1-Hexen und von 4,4,4-Triphenyl-1-buten (TPB) untersucht.  
Der Katalysator polymerisierte Styrol und TPB nicht (Tabelle 3.1, Nr. 3-6). Isotaktisches 
Poly(1-hexen) wurde nach Zugabe des „scavengers“ Trisoctylaluminium in 67%iger 
Ausbeute mit einem Molekulargewicht von 6320 g/mol erhalten (Tabelle 3.1, Nr. 1). 
 
 
3
20a-d
13d
13c
13a,b
8
19
9
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Schema 3.6: Darstellung des kationischen Komplexes durch Aktivierung mit B(C6F5)3. 
 
Die Aktivität des Komplexes 8 für die Polymerisation von 1-Hexen ist mit 16 g·l/mmol·mol·h 
niedriger als die des Bis(phenolato)-Zirconium-Komplexes von Ishii et al.
[8]
 Die 
Polymerisation wurde in Toluol durchgeführt, da die Aktivität des Komplexes 8 auch 
gegenüber festen Monomeren untersucht wurde. Ishii et al. untersuchten nur die 
Polymerisation von 1-Hexen und verwendeten bei der Aktivierung mit B(C6F5)3 kein 
Lösungsmittel. 
 
Tabelle 3.1 Polymerisationen mit Komplex rac-7. 
[a]
 nur B(C6F5)3 als Aktivator; 
[b]
mit Al(C8H17)3 
[c]
 Monomer : Aktivator : Zirconium-Verhältnis 
[d]
 Reaktionstemperatur in °C. 
[e]
 in Stunden [h]. 
[f]
 in gPolymer/mmolKat·mol/lMonomer·h, 
 Nr. 1: Ausbeute: 67%,  Mn: 6320 g/mol, Mw/Mn: 1.47. 
 
 
Nr Monomer M : A : Zr
[c]
 LM Temp. 
[d]
 Dauer
[e]
 Aktivität
[f]
 
1
[b]
 1-Hexen 1000 : 1 : 1 Toluol 25 3 16 
2
[a]
 1-Hexen 1000 : 1 : 1 Toluol 25 1 0 
3
[a]
 Styrol 200 : 1 : 1 Toluol 25 2 0 
4
[b]
 Styrol 100 : 1 : 1 Toluol 25 4 0 
5
[b]
 TPB 100 : 1 : 1 Toluol 25 3 0 
6
[b]
 TPB 100 : 1 : 1 Toluol-d8 60 48 0 
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Die Taktizität des Poly(1-hexens) wurde 
13
C NMR spektroskopisch bestimmt. Wie für 
isotaktisches Poly(1-hexen) beschrieben
[11,12]
 erscheinen sechs scharfe Signale bei 14.18, 
23.24, 28.72, 32.40, 34.62 und 40.25 ppm (Abb. 3.4). Das Polymer ist über 95% isotaktisch. 
 
Abb. 3.4:  
13
C NMR Spektrum (CDCl3, 25 °C) von Poly(1-hexen), erhalten durch Polymerisation mit dem 
Zirconium-Komplex rac-7 (Tabelle 3.1, Nr. 1).  
 
3.3 Zusammenfassung von Kapitel 3 
Ein Bis(phenol) vom (OSSO)-Typ mit einer Cyclooctandiyl-Einheit in der Brücke wurde 
hergestellt und charakterisiert. Umsetzung mit Tetrabenzylzirconium(IV) führte zum 
Dibenzylkomplex rac-7, der sich für die isotaktische Polymerisation von 1-Hexen eignet. 
Weder Styrol noch 4,4,4-Triphenyl-1-buten werden von diesem Komplex polymerisiert.  
6
5
4
2
3
1
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3.4 Experimenteller Teil 
Details zu den Arbeitsvorschriften und zu den analytischen Methoden finden sich im Anhang. 
 
3.4.1 Arbeitsvorschriften 
 
Synthese von (4,6-Dicumyl-2-hydroxybenzyl)phenol (2). 
 
Zu einer Lösung aus 47.92 g (145.0 mmol) 2,4-(Bis(,-dimethylbenzyl)phenol in 100 ml 
Methanol wurde eine Lösung aus 4.50 g (150.0 mmol) Paraformaldehyd und 0.50 g 
(12.0 mmol) LiOH∙H2O in 40 ml Methanol getropft. Anschließend wurde die Lösung für 24 h 
unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt das erhaltene orange 
Öl (30.20 g) mit 20 ml Hexan versetzt. Auch nach mehrfachen Versuchen konnte kein 
kristallines Produkt erhalten werden, weshalb das Produkt im nächsten Schritt als oranges Öl 
eingesetzt wurde. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):   1.57 (s, 6H, (CH3)2C(C6H5), 1.66 (s, 6H, (CH3)2C(C6H5)), 
3.20 (s, 1H, OH), 4.36 (s, 2H, CH2), 6.80 (s, 1H, CHar), 7.11 (m, 1H, CHar), 7.18 (m, 6H, 
CHar),  7.24 (d, 3H, CHar), 7.25 (s, 2H, CHar) ppm. 
 
Synthese von (3,5-Dicumyl-2-hydroxy)benzylbromid (3). 
 
Zu einer Lösung aus 30.20 g (83.8 mmol) (4,6-Dicumyl-2-hydroxybenzyl)phenol in 120 ml 
CH2Cl2 wurde eine Lösung aus 9.10 g (33.5 mmol) PBr3 in 70 ml CH2Cl2 langsam zugetropft. 
Anschließend wurde für eine Stunde bei 25 °C gerührt und die Reaktionslösung mit 100 ml 
destilliertem H2O versetzt. Die organische Phase wurde dreimal mit destilliertem H2O 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Erhalten 
wurde ein oranges Öl (20.46 g, 58%), was ohne weitere Reinigung für die nachfolgende 
Synthese eingesetzt wurde. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.50 (s, 6H, (CH3)2C(C6H5)), 1.62 (s, 6H, (CH3)2C(C6H5)), 
4.31 (s, 2H, CH2), 5.13 (s, 1H, OH), 7.03 (d, JHH = 2.4 Hz, 1H, CHar), 7.19 (s, 1H, CHar ), 
7.10 – 7.20 (m, 3H, CHar, C6H5), 7.22 (d, JHH = 2.5 Hz, 2H, CHar, C6H5) ppm. 
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Synthese von trans-1,2-Dithiocyanocyclooctan (4)
[13,14]
  
 
Dithiocyanogen wurde in situ aus Blei(II)thiocyanat, Brom und trockener Essigsäure 
hergestellt. Dazu wurde über P2O5 getrocknetes Pb(SCN)2 (19.4 g, 60 mmol) in  375 ml 
trockener Essigsäure (hergestellt durch vierstündiges Kochen unter Rückfluss mit 20 ml 
Essigsäureanhydrid) suspendiert und unter starkem Rühren mit 5.2 ml (100 mmol) Brom 
versetzt. Nach Entfärbung des Gemisches wurden 5.51 g (50 mmol) cis-Cycloocten 
hinzugegeben. Anschließend wurde über Nacht bei 25 °C gerührt. Nach Zugabe von 1.2 L 
destilliertem H2O wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit CH2Cl2 extrahiert, über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als gelbes 
Öl (2.26 g, 46%) erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.42 (m, 2H, CH2), 1.65 (m, 4H, CH2), 1.82 (m, 2H, CH2), 
2.18 (m, 2H, CH2), 2.38 (m, 2H, CH2), 3.53 (m, 2H, CH) ppm. 
 
Synthese von trans-1,2-Dimercaptocyclooctan (5)
[10]
 
 
Eine Lösung aus 2.26 g (10.0 mmol) trans-1,2-Dithiocyanatocyclooctan in 50 ml n-Hexan 
und 50 ml Toluol wurde bei -78 °C zu einer Lösung von DIBAH (42 ml, 1M in n-Hexan, 
42.0 mmol) gegeben und anschließend für 2 h bei -78 °C gerührt. Dann wurde eine 
Suspension von 1.59 g (42.0 mmol) LiAlH4 in 100 ml Ether bei -78 °C zugegeben und das 
Reaktionsgemisch auf 0 °C aufgetaut und anschließend für weitere 2 h gerührt. 100 ml 
1.2 M HCl wurden langsam hinzugegeben und die Mischung nach Abfiltrieren des 
überschüssigen LiAlH4 dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit destilliertem H2O gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde durch Säulenchromatographie 
(Pentan : CH2Cl2 = 4:1) gereinigt und trans-1,2-Dimercaptocyclooctan in 77%iger Ausbeute 
als farbloses Öl erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):   1.41 (m, 4H, CH2), 1.65 (m, 2H, SH), 1.78 (m, 4H, CH2), 
2.09 (m, 2 H, CH2),  2.16 (m, 2H, CH2), 3.05 (m, 2H, CH) ppm. 
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Synthese von trans-1,2-Bis(2-hydroxy-3,5-dicumylbenzylsulfanyl)cyclooctan (6). 
 
Eine Mischung aus 1.23 g (7.0 mmol) trans-1,2-Dithiocyclooctan und 5.93 g (14.0 mmol) 
(3,5-Dicumyl-2-hydroxy)benzylbromid wurde in 80 ml trockenem THF gelöst und auf 0 °C 
abgekühlt. Nach der Zugabe von 1.42 g (14 mmol) Triethylamin wurde für 1 h bei 0 °C 
gerührt, anschließend auf 25 °C erwärmt und über Nacht gerührt. Der ausgefallene 
Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Der 
Rückstand wurde in 50 ml Ether gelöst und mit 100 ml mit einer gesättigten, wässrigen 
NH4Cl-Lösung versetzt. Die organische Phase wurde mit destilliertem Wasser gewaschen, 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde 
durch Säulenchromatographie (Hexan: CH2Cl2 = 1:1) gereinigt. Trans-1,2-Bis(2-hydroxy-
3,5-dicumylbenzylsulfanyl)cyclooctan wurde als farbloses Pulver in 35%iger Ausbeute 
erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.09 (m, 4H, CH2, Cyclooctyl), 1.40 (m, 4H, CH2, 
Cyclooctyl), 1.52 – 1.46 (m, 2H, CH2, Cyclooctyl), 1.60 (s, 6H, (CH3)2(C6H5)), 1.62 (s, 6H, 
(CH3)2(C6H5)), 1.67 (s, 12H, CH3(C6H5)), 1.74 (2H, CH2, Cyclooctyl), 2.43 (d, J = 5.52 Hz, 
2H, SCH), 3.56 (d, J = 3.32 Hz, 4H, S-CH2), 5.72 (s, 2H, OH), 6.85 (d, J = 2.4 Hz, 2H, CHar), 
7.10 – 7.13 (m, 2H, CHar)  ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 25.81 (CH2, Cyclooctyl), 26.03 (CH2, Cyclooctyl), 29.40 
(C(CH3)2),  29.90 (C(CH3)2),  30.86 (C(CH3)2), 31.00 (CH2, Cyclooctyl), 33.79 (CH2S), 42.07 
((-C(CH3)2), 42.53 (-C(CH3)2), 49.89 (CHS, Cyclooctyl), 123.50 (CHar), 124.72 (C(CH2)), 
125.48 (CHar, C6H5), 125.65 (CHar, C6H5), 126.70 (CHar, C6H5), 127.64 (CHar, C6H5), 127.92 
(CHar, C6H5), 128.24 (C(C(CH3)2), 136.12 (C(C(CH3)2), 141.60 (COH), 150.10 ((CH3)2C)Car, 
o-Cumyl) 151.02 (((CH3)2C)Car, p-Cumyl) ppm. 
 
Ber. für C58H68O2S2 (861.29): C 80.88, H 7.96. Gef.: C 80.39, H 7.56. 
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Synthese von rac-Dibenzyl-(trans-1,2-bis(2-hydroxy-3,5-dicumylbenzylsulfanyl)- 
cyclooctan)zirconium (7). 
 
In einer Glovebox wurde eine Lösung aus 134.0 mg (156.4 mmol) trans-1,2-Bis(2-hydroxy-
3,5-dicumylbenzylsulfanyl)cyclooctan (6) in 5 ml Toluol zu einer Lösung aus 71.3 mg 
(156.4 mmol) Tetrabenzylzirconium in 5 ml Toluol gegeben. Nach Rühren für 1 h bei 25 °C 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde mit Pentan gewaschen 
und über Nacht aus Toluol bei -30 °C umkristallisiert. Das Produkt wurde als gelbes Pulver in 
53%iger Ausbeute erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6): δ 1.25 (m, 4H, CH2, Cyclooctyl), 1.39 (m, 4H, CH2, Cyclooctyl), 
1.51 (m, 2H, CH2, Cyclooctyl), 1.57 (s, 6H, (CH3)2(C6H5)), 1.59 (s, 6H, (CH3)2(C6H5)), 1.68 
(m, 2H, CH2, Cyclooctyl), 1.79 (s, 6H, (CH3)2(C6H5)), 1.95 (s, 6H, (CH3)2(C6H5)), 2.05 (d, 
2H, J = 9.5 Hz, CH2(C6H5)), 2.36 (bs, 2H, SCH), 2.95 (d, J = 14.6 Hz, 2H, SCH2), 3.35 (d, J 
= 14.6 Hz, 2H, SCH2), 6.52 (d, J = 2.4 Hz, 2H, CHar), 6.55 (d, J = 7.4 Hz, 4H, CHar, Benzyl), 
6.90 (t, J = 5.9 Hz, 2H, CHar), 7.05 (t, J = 7.7 Hz, 8H, CHar), 7.24 (m, 4H, CHar), 7.35 (d, 
J = 7.3 Hz, 2H, CHar), 7.42 (d, J = 2.3 Hz, 1H, CHar) ppm. 
 
Ber. für C72H80O2S2Zr (1132.76): C 76.34, H 7.12. Gef.: C 70.03, H 7.23. 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Polymerisation mit 7/ B(C6F5)3. 
 
Zu einer Lösung des Katalysatorkomplexes 7 (10 mol, 12 mg in 1 ml Toluol) wurde 1 ml 
einer Al(oct)3-Lösung gegeben und für 5 min gerührt. 17.8 mmol des Monomeren, in 4 ml 
Toluol wurden zugegeben und die Polymerisation wurde durch Zufügen einer Boran-Lösung 
(10 mol, 2 mg B(C6F5)3 in 1 ml Toluol) gestartet. Nach der angegebenen Reaktionsdauer 
(Tabelle 2.1) wurde die Polymerisation mit 1 ml Isopropanol abgebrochen. Die Lösung wurde 
in 100 ml mit HCl leicht angesäuertem Methanol gegeben. Das Polymer wurde abfiltriert, mit 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei 50 °C getrocknet. 
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Poly(1-hexen):  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3, 6), 1.03 (m, 2H, CH2, 5), 1.26 
(m, 7H, CH, CH2, 1-4) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ 14.18 (CH3, 6), 23.24 (CH2, 5), 28.72 (CH2, 4), 32.40 (CH, 
2), 34.61 (CH2, 3), 40.25 (CH2, 1) ppm.  
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4. Synthese weiterer Bis(phenole) des (OSSO)-Typs  
4.1 Einleitung 
Okuda et al. untersuchten den Einfluss von ortho-Substituenten am Phenolring auf die 
Polymerisation von Styrol und zeigten, dass sich über die ortho-Substituenten die 
Polymerisationseigenschaften des Bis(phenolato)-Komplexes gezielt ändern lassen.
[1]
 
Voluminöse Substituenten in ortho-Position vergrößern den räumlichen Anspruch des 
Liganden und verändern die Reaktivität des Komplexes. Die stereospezifische Polymerisation 
von Styrol wird durch die Isomerie des Komplexes beeinflusst. Der Ligand kann sich 
entweder in einer Rechtsschraube () oder in einer Linksschraube () um das Metallzentrum 
winden. Kleinere Substituenten als tert-Butyl machen die Liganden so flexibel, dass beide 
Isomere ineinander übergehen können. Sind die Substituenten voluminöser und somit sterisch 
anspruchsvoller, ist die Flexibilität nicht mehr vorhanden. Gezielt wurde ein 
Katalysatorvorläufer entwickelt, der nach Aktivierung durch MAO Styrol isospezifisch 
polymerisiert.
[1,2]
 
 
 
 
 
Abb. 4.1: - und -Isomerie bei verschiedenen Bis(phenolato)-Titankomplexen vom (OSSO)-Typ. 
 
In diesem Kapitel sollten durch die Einführung voluminöser ortho-Substituenten weitere 
Bis(phenolato)-Komplexe dargestellt und deren Einfluss auf die Polymerisation von Styrol 
untersucht werden.  
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4.2 Ergebnisse und Diskussion 
Zur Darstellung neuer Bis(phenolato)-Komplexe wurde die Synthese von 
1,4-Dithiabutandiyl-verbrückten Bis(phenolen) des (OSSO)-Typs mit 9-Fluorenyl (a), 
1-Methylcyclohexyl (b) und 2,6-Dimethylphenyl (c) in ortho-Position des Phenylrings 
untersucht (Abb. 3.2). 
 
 
 
Abb. 4.2: Variation der ortho-Substituenten in 1,4-Dithianbutandiyl-verbrückten von Bis(phenolen) des 
(OSSO)-Typs. 
 
Bisher beschriebene 1,4-Dithianbutandiyl-verbrückte Bis(phenole) wurden über eine 
literaturbekannte Route dargestellt.
[2-4]
 Das substituierte Phenol 1 wird mit S2Cl2 in einer 
Friedel-Crafts-Reaktion mit TiCl4 als Katalysator zum schwefelverbrückten Bis(phenol) 2 
umgesetzt. Durch Reduktion mit Zink und HCl wird das Thiophenol 3 erhalten. 
Deprotonierung und Umsetzung mit 1,2-Dibromethan führt zum Bis(phenol) 4 (Schema 3.1). 
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Schema 4.1. Allgemeine Syntheseroute 1,4-Dithiabutandiyl-verbrückter Bis(phenole) 4. 
 
4.2.1 Synthese ortho-arylierter und alkylierter Phenole 
Zur Darstellung der neuen Bis(phenole) (a-c) wurde zuerst die Einführung der ortho-
Substituenten an den Phenolring untersucht. 
 
(a) 9-Fluorenyl als ortho-Substituent 
 
Nach einer Vorschrift von Wittig et al.
[5]
 wurde aus 9-Bromfluoren, p-Kresol und 
Kaliumcarbonat das 2-Fluorenyl-4-methylphenol hergestellt (Schema 4.2). Nach 
Umkristallisation aus Pentan wurde das Produkt als gelbes Pulver in 86%iger Ausbeute 
erhalten. 
 
Schema 4.2: Synthese von 2-Fluorenyl-4-methylphenol (1a).
[5]
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(b) 1-Methylcyclohexyl als ortho-Substituent 
  
In Anlehnung an eine Methode von Jacobsen et al. wurde para-Kresol mit 
1-Methylcyclohexanol in einer elektrophilen aromatischen Substitution umgesetzt 
(Schema 4.3).
[6]
 Zur Bildung eines 1-Methylcyclohexylkations, das den aromatischen Ring 
des para-Kresols elektrophil angreift, wurde konzentrierte Schwefelsäure zugegeben. Nach 
Aufarbeitung blieb ein braunes Öl zurück. Umkristallisation aus Methanol führte zu den 
Ausgangsstoffen der Synthese. 
 
 
Schema 4.3: Einführung von 1-Methylcyclohexyl in ortho-Position (1b). 
 
Auch nach zweimaliger Wiederholung der Synthese konnte das Phenol 1b nicht hergestellt 
werden, weshalb die Synthese des Liganden 4b nicht weiterverfolgt wurde. 
 
(c) 2,6-Dimethylphenyl als ortho-Substituent 
 
Zur Darstellung des Phenols mit 2,6-Dimethylphenyl in ortho-Position wurden zuerst die 
Ausgangsstoffe 5 und 6 synthetisiert, die anschließend in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung 
umgesetzt wurden (Schema 4.6). 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-phenol (7) 
wurde nach einer Literaturvorschrift von Ishikawa et al. dargestellt.
[7]
 Nach Lithiierung von 
2-Brom-4-methylphenol mit tert-Butyllithium bei -78 °C wurde 2-Isopropoxy-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan bei -78 °C zugefügt. Nach Aufarbeitung wurde 5  als 
oranges Öl erhalten (Schema 4.4). 
 
Schema 4.4: Synthese von 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol 5. 
[7]
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Nach einer Vorschrift von Katsumura et al. wurde das zweite Edukt hergestellt.
[8]
 Durch 
Reaktion von 2,6-Dimethylphenol mit Trifluormethansulfonsäureanhydrid und der 
anschließenden Aufarbeitung wurde 2,6-Dimethylphenoltrifluoromethansulfonat (6) in 
61%iger Ausbeute erhalten (Schema 4.5).  
 
 
Schema 4.5:  Synthese von 2,6-Dimethylphenoltrifluoromethansulfonat 6. 
 
Die Edukte 5 und 6 wurden in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung miteinander umgesetzt. Dabei 
sollte sich in einer C-C-Bindungsknüpfung das gewünschte 2-(2´,6´-Dimethyl)-
4-methylphenol (1c) bilden (Schema 4.6). Als Katalysatoren wurden Palladium(II)acetat und 
2-(Dicyclohexylphosphino)biphenyl angelehnt an eine Methode von Molander et al. 
verwendet.
[9,10]
  Das gewünschte Phenol 1c konnte nicht dargestellt werden. 
 
 
 
Schema 4.6: Synthese von 2-(2´,6´-Dimethylphenyl)-4-methylphenol (1c). 
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4.2.2 Synthese der Bis(phenole) 
2-Fluorenyl-4-methylphenol (1a) wurde in einer Friedel-Crafts-Reaktion mit Schwefel-
monochlorid und TiCl4 umgesetzt (Schema 4.7). Schwefelmonochlorid greift als Elektrophil, 
den aromatischen Ring des Phenols an. Das gewünschte Produkt 3a konnte im 
1
H-NMR-Spektrum nicht identifiziert werden, weshalb die weitere Ligandensynthese nicht 
weiterverfolgt wurde. 
 
 
 
Schema 4.7: Umsetzung von 1a mit Schwefelmonochlorid und anschließende Reduktion mit Zink und HCl. 
 
4.2.3  Polymerisationsaktivität von Bisphenolen des (OSSO)-Typs gegenüber Styrol 
Adamantyl-substituierte Bis(phenolen) wurden bereits in einer vorherigen Arbeit 
[11]
 
erfolgreich dargestellt.
[11]
 Sie reagieren mit Titansalzen zu Titankomplexen, die bisher nicht 
in der Polymerisationskatalyse untersucht wurden. Mit dem Dichlorotitan-Komplex des 
Adamantyl-Bis(phenols) 7 wurde die Polymerisationsaktivität gegenüber Styrol untersucht. 
Nach Aktivierung mit MAO lieferte Komplex 7 isotaktisches Polystyrol in 25%iger Ausbeute 
bei einem mittleren Molekulargewicht von 489000 g/mol und einer 
Molekulargewichtsverteilung von 1.46 (Schema 4.8). Die Aktivität ist mit 2 g·l/mmol·mol·h 
gegenüber anderen Bis(phenolato)-Komplexen des (OSSO)-Typs niedriger.
[1,12,13]
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Schema 4.8: Polymerisation mit dem Dichlorotitan-Komplex 7.  
Polymerisationsbedingungen: Styrol : 7 : MAO = 400:1:1, Toluol = 7 ml, 40 °C, 2 h. 
Ausbeute: 25%, Mn = 489000 g/mol, Mw/Mn:  1.46 
 
 
Zur Aktivierung des Komplexes mit B(C6F5)3 anstelle von MAO wurde in Anlehnung an eine 
Synthese von Okuda et al.
[14]
 ein Dimethyltitankomplex mit dem Adamantylbis(phenol) 8 
untersucht. Durch Addition von TiCl4·DME und Methyllithium bei 0 °C in THF wurde 
(CH3)2TiCl2 hergestellt und anschließend bei 0 °C in situ mit dem Lithium-Salz 8a 
(dargestellt durch Lithiierung von 1 mit n-BuLi) umgesetzt (Schema 4.9). Ein braunes Öl 
wurde isoliert, das nach 
1
H-NMR-spektroskopischen Messungen den Komplex 8b nicht 
enthielt. Die Unlöslichkeit des lithiierten Liganden 1b in den gängigen Lösungsmitteln 
verhinderte eine erfolgreiche Synthese des Dimethylkomplexes 8b. 
 
 
 
Schema 4.9: Synthese des Dimethyltitankomplexes 8b. 
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4.3 Zusammenfassung von Kapitel 4 
Über verschiedene Kupplungsreaktionen wurde die Synthese von Bis(phenolen) mit neuen 
ortho-Substituenten am Phenylring untersucht. Begonnen wurde dazu mit der Synthese der 
substituierten Phenole. Nach Darstellung des 9-Fluorenyl-substituierten Phenols gelang die 
Synthese des resultierenden Thiophenols nicht. Die Darstellung der 1-Methylcyclohexyl und 
2,6-Dimethylphenyl substituierten Phenole war nicht erfolgreich. Die Darstellung der 
Bis(phenole) wurde deswegen nicht weiterverfolgt. 
Der Dichlorotitankomplex des 1,4-Dithiabutandiyl-verbrückten Adamantyl-substituierten 
Bis(phenols) 1 ist nach Aktivierung mit MAO aktiv in der isotaktischen Polymerisation von 
Styrol. Die Synthese des entsprechenden Dimethylkomplexes über Lithiierung des 
Bis(phenols) und Umsetzung mit (CH3)2TiCl2 gelang nicht, da das lithiierte Bis(phenol) 
unlöslich in den gängigen Lösungsmitteln ist.  
Synthese weiterer Bis(phenole) des (OSSO)-Typs 
 
 
45 
 
4.4 Experimenteller Teil 
 
Details zu den Arbeitsvorschriften und zu den analytischen Methoden finden sich im Anhang. 
 
4.4.1 Arbeitsvorschriften 
 
2-Fluorenyl-4-methylphenol (1a)
[5]
 
 
Eine Lösung aus 1.00 g (4.08 mmol) 9-Bromfluoren, 2.20 g (20.34 mmol) p-Kresol und 
3.00 g (21.71 mmol) K2CO3 in 20 ml 1,4-Dioxan wurde für 3 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde der orange Rückstand in Diethylether 
gelöst, mit einer gesättigten, wässrigen NaOH-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet 
und bis zur Trockne eingeengt. Nach Umkristallisation aus Pentan wurde 3a als gelbes Pulver 
in 86%iger Ausbeute erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 2.26 (s, 3H, CH3), 3.70 (s, 1H, CH), 5.39 (s, 1H, OH), 6.71 
(m, 1H, CHar), 6.90 (m, 1H, CHar), 7.10 (d, J = 9.4 Hz, 1H, CHar), 7.26 (m, 1H, CHar, 
Fluorenyl), 7.39 (dd, J = 12.3, 7.5 Hz, 1H, CHar, Fluorenyl), 7.53 (d, J = 7.5 Hz, 1H, CHar, 
Fluorenyl) 7.81 (d, J = 7.5 Hz, 1H, CHar, Fluorenyl) ppm. 
 
2,2-Trithiobis[6-(9´-fluorenyl)-4-methylphenol] (2a) 
 
0.12 g (1.84 mmol) Schwefelmonochlorid wurden zu einer Lösung aus 0.95 g (3.67 mmol) 
2-Fluorenyl-4-methylphenol (1a) und 10 mg (0.04 mmol) Titantetrachlorid in 40 ml Toluol 
bei -5 °C zugetropft. Die dunkelrote Reaktionsmischung wurde für 5 Tage bei 25 °C gerührt 
und anschließend mit 2 M HCl versetzt. Der ausgefallene, orange Niederschlag wurde mit 
100 ml Toluol wieder in Lösung gebracht und die Lösung mit 2 M HCl, gesättigter Na2CO3-
Lösung und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Im zurückbleibenden 
orangen Öl war nach der 
1
H-NMR-spektroskopischen Analyse kein Produkt 2a enthalten. 
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2-Methylcyclohexyl-4-methylphenol (1b) 
 
Zu einer Lösung aus 5.54 g (52.52 mmol) p-Kresol und 6.18 g (53.68 mmol) in 50 ml CH2Cl2 
wurden 3 ml konzentrierte Schwefelsäure zugetropft. Nachdem die Mischung für 20 min 
gerührt wurde, wurden 50 ml destilliertes Wasser und 2 M NaOH zugegeben bis ein pH Wert 
von 9 erreicht war. Die basische Lösung wurde dreimal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunkelbraune Rückstand wurde aus Methanol 
umkristallisiert, wobei die Ausgangstoffe zurückgewonnen wurden. 
 
2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol (5)
[7]
 
 
Zu einer Lösung aus 3.00 g (16.04 mmol) 2-Bromo-4-methylphenol in 40 ml Diethylether 
wurde bei -78 °C langsam 33.0 ml (52.93 mmol) tert-Butyllithium (1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft und anschließend bei -78 °C für 90 min gerührt. Anschließend wurde bei -78 °C 
3.58 g (19.25 mmol) 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan hinzugefügt und 
für 60 min bei -78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf 25 °C wurde noch für weitere 2 h gerührt 
und anschließend 5%ige HCl zugegeben. Die organische Phase wurde mit 120 ml Ethylacetat 
extrahiert, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde mit Edukten verunreinigtes 
2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.27 (s, 12 H, CH2), 1.96 (s, 3H, CH3), 5.92-6.02 (bs, 1H, 
OH), 6.70 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CHar), 7.08 (ddd, J = 8.3, 2.4, 0.5 Hz, 1H, CHar), 7.32 (s, 1H, 
CHar) ppm. 
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2,6-Dimethylphenoltrifluoromethansulfonat (6)
[8]
 
 
Zu einer Lösung aus 3.00 g (56 mmol) 2,6-Dimethylphenol in 50 ml CHCl3 wurden bei 
-78 °C 5.25 ml Triethylamin und 4.54 ml (29.47 mmol) Trifluormethansulfonsäureanhydrid 
gegeben. Nach Erwärmen auf 25 °C wurde die Reaktionsmischung für 24 h gerührt, 
anschließend in gesättigte NaHCO3-Lösung gegeben und mit CH2Cl2 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Reinigung über eine 
Säulenchromatographie (3% Triethylamin in Hexan) wurde das Produkt als farbloses Pulver 
in 61%iger Ausbeute erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  2.39 (s, 6H, CH3), 7.09 – 7.18 (m, 3H, CHar) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  17.02 (CH3), 113.88 (CF3), 117.05 (CF3), 120.23 (CF3), 
123.41 (CF3),  127.95 (CHar), 129.80 (CHar), 131.47 (CHar), 146.91 (Car) ppm. 
 
2-(2´,6´-Dimethylphenyl)-4-methylphenol (1c) 
 
1.00 g (4.27 mmol) 2,6-Dimethylphenyltrifluormethansulfonat (8), 0.33 g (7.89 mmol) 
2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol (7), 0.015 g (0.07 mmol) LiOH∙H2O, 
0.029 mg Blei(II)acetat und 29 mg (0.08 mmol) 2-(Dicyclohexylphosphino)biphenyl wurden 
in einer Mischung aus 4 ml THF und 1 ml H2O unter Argon suspendiert und 2 h bei 25 °C 
gerührt. Nach Zugabe einer 10%igen HCl-Lösung wurde die Reaktionslösung mit Ethylacetat 
extrahiert, die vereinigten organische Phasen mit gesättigter HCl-Lösung gewaschen, über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Dabei blieb ein braunes Öl 
zurück. Das gewünschte Produkt konnte nicht isoliert werden. 
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Dimethyl[1,4-dithiabutandiyl-2,2´-bis(6-adamantyl-4-methylphenolato]titan (8b) 
 
Zu einer Lösung aus TiCl4·DME (0.48 g, 1.70 mmol, DME = 1,2-Dimethoxyethan) in 30 ml 
trockenem THF wurde eine Lösung aus Methyllithium (2.2 ml, 1.6 M in Diethylether, 
3.4 mmol) bei 0 °C langsam zugetropft. Die orange Reaktionslösung wurde für 20 min bei 
0 °C gerührt, anschließend zu einer Suspension des lithiierten Liganden 1b (1.00 g, 
1.70 mmol), hergestellt aus dem Adamantylliganden (0.60 g, 1.04 mmol)  und n-Butyllithium 
(0.83 ml, 2.5 M in Hexan, 2.09 mmol), in 30 ml THF bei -50 °C zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 25 °C erwärmt und für 5 h gerührt. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei ein dunkelbrauner Rückstand zurückblieb. 
Aufgrund von Zersetzung zeigten sich viele Signale im 
1
H-NMR-Spektrum, deren Zuordnung 
nicht möglich war.  
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5. Untersuchung der isospezifischen Polymerisation von Styrolderivaten 
5.1 Einleitung 
Die Entwicklung optisch aktiver Materialien für die Verwendung in asymmetrischen 
Reaktionen
[1]
 oder als stationäre Phase in der chiralen Chromatographie
[2]
 ist von großem 
Interesse. Optisch aktive Polymere, die nur aus Kohlenwasserstoffatomen bestehen, sind 
jedoch nicht einfach herzustellen.
[3-7]
 Ein leicht zugängliches Polymer ist isotaktisches 
Polystyrol, dessen Darstellung mit homogenen Titankatalysatoren bereits umfassend 
untersucht wurde.
[8-10]
 Durch die helicale Anordnung der Polymerketten ist es chiral, aber 
aufgrund der Kryptochiralität optisch inaktiv. Durch Verringerung des Molekulargewichts ist 
optisch aktives Polystyrol zugänglich. Okuda et al. zeigten dies durch Einsatz der 
Kettenübertragungsreagenzien 1-Hexen und Diethylzink für die isospezifische Polymerisation 
von Styrol und 2,2´-Diphenylethylstyrol.
[11-13]
 
Para-substituierte Styrolderivate wurden von Proto et al. mit einem (OSSO)-Bis(phenolato)-
Titankomplex nach MAO-Aktivierung isospezifisch polymerisiert (Schema 4.1). 
 
 
 
Schema 5.1: Isospezifische Polymerisation para-substituierter Styrole.
[14]
 
 
Alkyl-substituierte Styrole zeigen gegenüber den mit Halogenid substituierten Styrolen 
höhere Reaktivitäten in der Polymerisation, was Proto et al. auf den elektronenschiebenden 
Effekt dieser Substituenten zurückführten.
[14]
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5.2 Ergebnisse und Diskussion 
5.2.1 Isospezifische Polymerisation von Methylstyrol 
Aufbauend auf Arbeiten von Proto et al.
[14]
 wurde die isospezifische Polymerisation von 
Styrol, o-Methylstyrol (OMS), m-Methylstyrol (MMS) und p-Methylstyrol (PMS) untersucht. 
Dazu wurden zwei unterschiedliche Bis(phenolato)-Titankomplexe des (OSSO)-Typs 
verwendet (Abb. 5.1). Die Polymerisationen erfolgten nach Aktivierung des Komplexes mit 
MAO bei 40 °C (Schema 5.2). 
 
Abb. 5.1: Bis(phenolato)-Titankomplexe des (OSSO)-Typs für die isospezifische Polymerisation von 
Styrolderivaten 
 
 
 
Schema 5.2:  Polymerisation von Styrolderivaten 
 
 
Untersuchungen zur isospezifischen Polymerisation von Styrolderivaten 
 
53 
 
 
Abb. 5.2: NMR-Vergleich von Poly(m-Methylstyrol) und Poly(p-methylstyrol). 
 
Tabelle 5.1 zeigt die Ergebnisse und Aktivitäten der unterschiedlichen Komplexe. Mit 
Komplex rac-1 wurden Aktivitäten von 27- 152 gPolymer/(mmolKat·mol/lMon·h) erzielt (Tabelle 
5.1, Nr. 1, 3, 5). Der Bis(phenolato)-Komplex 2 führt zu höheren Aktivitäten von 153 bis 
162 gPolymer/(mmolKat·mol/lMon·h) (Tabelle 4.1, Nr. 2, 4, 6). Die Polymerisationsaktivitäten 
steigen von MMS über Styrol bis zu PMS an. Die höchsten Aktivitäten wurden in der 
Polymerisation von para-Methylstyrol erzielt. Gegenüber ortho-Methylstyrol zeigen die 
verwendeten Katalysatorsysteme keine Aktivität (Abb. 5.3). 
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Tabelle 5.1: Polymerisationen mit Styrol und Methylstyrol 
Nr
.[a]
 Monomer Komplex Dauer 
 [h] 
Ausbeute 
[%] 
Mn
[b] 
[g/mol] 
Mw/Mn
[b] 
 
Aktivitäten
[c]
 
1 Styrol rac-1 4 43 256000 1.78 81 
2 Styrol 2 4 95 301000 1.90 158 
3 MMS rac-1 4 15 89700 2.52 27 
4 MMS 2 4 84 155600 2.24 153 
5 PMS rac-1 4 81 490000 1.28 152 
6 PMS 2 4 98 587900 1.14 162 
7 OMS rac-1 4 0 - - 0 
8 OMS 2 24 0 - - 0 
 [a]
Reaktionsbedingungen: Mon: Kat: MAO = 400 : 1 : 1; Temperatur: 40°C. 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF 
gegen Polystyrolstandard. [c] in gPolymer/(mmolKat·mol/lMon·h). Alle Polymere sind isotaktisch. 
 
 
 
Abb. 5.3: Erzielte Aktivitäten für die unterschiedlichen Polymere. 
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Mit dem tert-Butyl-substituierten Komplex rac-1 wurden niedrigere Molekulargewichte 
erhalten, als mit dem Cumyl-substituierten Komplex 2. Die geringsten Molekulargewichte 
wurden mit 89700 g/mol (rac-1) und 155600 g/mol (2) bei Poly(m-methylstyrol) erzielt. 
Höhere Molekulargewichte mit 256000 g/mol (rac-1) und 301000 g/mol (2) wurden bei 
Polystyrol erhalten und die höchsten Molekulargewichte mit 490000 g/mol (rac-1) und 
587900 g/mol (2) bei Poly(p-methylstyrol) erreicht (Abb. 5.4). 
 
 
Abb. 5.4: Molekulargewichte der unterschiedlichen Styrolpolymere. 
 
5.3 Zusammenfassung von Kapitel 5 
Das Kapitel beschreibt die Aktivität von Bis(phenolato)-Titan-Katalysatorsystemen des 
(OSSO)-Typs in der isospezifischen Polymerisation von Styrol und seinen Derivaten 
o-, m- und p-Methylstyrol. Die höchsten Aktivitäten wurden bei der Polymerisation von 
para-Methylstyrol erreicht. Gegenüber ortho-Methylstyrol zeigten die eingesetzten 
Katalysatorsysteme keine Aktivität zur Polymerisation.  
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5.4 Experimenteller Teil 
 
Isospezifische Polymerisation von Styrol und o-, m- und p-Methylstyrol 
 
1.3 mmol des Monomeren wurden in 5 ml Toluol gelöst, mit 1.2 ml einer MAO-Lösung 
(25% Gew-% in Hexan) versetzt und auf 40 °C erhitzt. Zum Start der Reaktion wurde 0.5 ml 
Katalysatorkomplexlösung (2.5 mol in Toluol) zugegeben und für die angegebene 
Reaktionsdauer bei 40 °C gerührt. Nach Abkühlen auf 25 °C wurde das Polymer in mit HCl 
angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert und über Nacht bei 40 °C im Vakuum 
getrocknet. 
 
Poly(m-methylstyrol):  
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  1.34 (s, 1H, CH2, 9), 1.52 (s, 1H, CH2, 9), 2.04 (s, 1H, CH, 8), 
2.11 (s, 3H, CH3, 7), 6.42 (d, J = 8.7 Hz, 2H, CHar, 2, 6), 6.85 (d, J = 7.6 Hz, 1H, CHar, 4), 
6.91 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHar, 5) ppm. 
 
13
C NMR (101 MHz, CDCl3) 21.31 (CH3, 7), 40.42 (CH2, 9), 42.81(CH, 8), 124.50 
(CHar, 6), 126.47 (CHar, 4), 127.97 (CHar, 2), 128.11 (CHar, 5), 137.38 (Car, 3), 146.48 (Car, 1) 
ppm. 
 
Poly(p-methylstyrol): 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.28 (s, 1H, CH2, 9), 1.45 (s, 1H, CH2, 9), 2.01 (s, 1H, CH, 8), 
2.25 (s, 3H, CH3, 7), 6.49 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CHar, 2, 6), 6.85 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CHar, 3, 5) 
ppm. 
 
13
C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 20.98 (CH3,7 ), 39.90, (CH2, 9), 42.96 (CH, 8), 127.28 (CHar, 
2, 6), 128.76 (CHar, 3, 5), 134.90 (Car, 4), 143.63 (Car, 1) ppm.  
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6. Untersuchung der isospezifischen Polymerisation von  2-Vinylnaphthalin 
und para-Fluorenylmethylstyrol 
6.1 Einleitung 
Im Gegensatz zu Styrol besitzen 1-Vinylnaphthalin (1VN) und 2-Vinylnaphthalin (2VN) 
einen annellierten Ring, wodurch eine stabilere Konformation der Polymere möglich wird. 
Theoretische Studien von Ciardelli et al. zeigen, dass bei der isospezifischen Polymerisation 
von 1VN und 2VN eine helicale Konformation ausgebildet wird, die stabiler als die 
Konformation von Styrol ist.
[1]
 Durch diese Helix-Konformation ist das Polymer chiral, was 
auf optische Aktivität hinweist. Die isospezifische Polymerisation von 1VN und 2VN unter 
Einsatz der Katalysatoren Et3Al-TiCl4, Et2AlCl-TiCl3 und Et3Al-TiCl3 ist bereits seit 1967 
durch Miller et. al. bekannt.
[2]
 Mit diesen Ziegler-Natta-Katalysatoren wurden Polymere in 
75-97%iger Ausbeute erhalten, die bis zu 90% isotaktisch sind.  
Die Herstellung des Monomeren 2VN erfolgt über Friedel-Crafts-Acylierung von Naphthalin 
in Gegenwart von Fluorwasserstoffsäure.
[3]
 Dabei entstehen 1-Acetylnaphtahlin und 
2-Acetylnaphthalin als Isomerengemisch, die nach anschließender chemoselektiver 
Hydrierung voneinander getrennt werden. Die Hydrierung erfolgt selektiv für das 2-Isomer, 
während das 1-Acetylnaphtalin nicht hydriert wird. 2-Vinylnaphthalin wird durch 
säure-induzierte Dehydratisierung des entstandenen 2-Hydroxyethylnaphthalin erhalten und 
durch Sublimation vom 1-Acetylnaphtalin abgetrennt (Schema 5.1). 
 
 
 
Schema 6.1 Darstellung von 2-Vinylnaphthalin.[3]
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2001 untersuchten Hogen-Esch et. al. die lebende anionische Polymerisation von 2VN mit 
Kaliumnaphthalid und tert-Butyllithium als Initiatoren, sowie die Blockcopolymerisation mit 
-Methylstyrol und 9,9-Dimethyl-2-vinylfluoren.[4] Sie erhielten ataktisches 
Poly(2-vinylnaphtalin) mit hohen Molekulargewichten (über 90000 g/mol) und engen 
Molekulargewichtsverteilungen (PDI < 1.6). Hogen-Esch et. al. stellten einen signifikanten 
Kettenabbruch von während der Polymerisation von 2VN in THF fest. Dies führten sie auf 
Verunreinigungen des Monomeren mit 2-Acetylnaphthalin zurück, das bei der Herstellung als 
Zwischenprodukt auftritt.
[5]
 
Zeng et. al. untersuchten 2VN auf Verunreinigungen mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie, 
konnten aber keine charakteristischen Schwingungen für die C=O-Gruppe des 
2-Acetylnapthalins feststellen.
[6]
 Ihrer Meinung nach wird die anionische Polymerisation in 
THF von anderen protischen Verunreinigungen beeinflusst. 
Aufbauend auf den Ergebnissen  aus Kapitel 5 wurden die Monomere 2-Vinylnaphthalin und 
para-Fluorenylmethylstyrol isospezifisch polymerisiert. 1-Vinylnaphthalin wurde aufgrund 
der Inaktivität der Katalysatorsysteme gegenüber ortho-Methylstyrol nicht polymerisiert. 
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6.2 Ergebnisse und Diskussion 
6.2.1 Isospezifische Polymerisation von 2-Vinylnaphthalin 
6.2.1.1 2-Vinylnaphthalin  als Monomer 
 
Zur Untersuchung der Reinheit des 2-Vinylnaphthalins wurde dieses über CaH2 getrocknet 
und bei 40 °C  sublimiert. Im 
1
H-NMR-Spektrum dieses 2VNs erscheinen drei kleine Signale 
bei 2.53, 8.33 und 10.16 ppm (Abb. 6.1), die nach  Hogen-Esch et. al auf die Verunreinigung 
mit 2-Acetylnaphtalin und 2-Hydroxyethylnaphthalin zurückzuführen sind.
[5]
 Die 
Verunreinigungen betragen 1.7%. Das 
13
C NMR-Spektrum (Abb. 6.2) bestätigt ebenfalls die 
Verunreinigung mit 2-Acetylnaphthalin aufgrund der Signale bei 25.1 ppm und 192.1 ppm, 
die zur Methylgruppe des 2-Hydroxyethylnaphthalins und zur Carbonylgruppe des 2ANs 
gehören.  
 
Abb. 6.1: 
1
H-NMR Spektrum (CDCl3, 25 °C) des 2VN (Aldrich) nach Sublimation. 
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Abb. 6.2: 
13
C-NMR Spektrum des 2VN (Aldrich) nach Sublimation. 
  
Die Reinigung des 2VN erfolgte über eine modifizierte Literaturvorschrift.
[2]
 Dafür wurde das 
2-Vinylnaphthalin in Toluol gelöst und für 24 h über LiAlH4 gerührt. Nach Entfernen des 
Toluols und anschließender Sublimation wurde ein farbloses Pulver erhalten. Dieses wurde 
erneut in Toluol gelöst und über Calciumhydrid für 24 h gerührt. Nach wiederholter 
Sublimation waren in den  
1
H-NMR- und IR-Spektren keine Verunreinigungen an 2AN mehr 
festzustellen. 
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6.2.1.2 Isospezifische Polymerisation von 2-Vinylnaphthalin 
 
Zur isotaktischen Polymerisation von 2VN wurden sechs verschiedene Bis(phenolato)-Titan-
Komplexe des (OSSO)-Typs eingesetzt (Abb. 6.3). Die Komplexe wurden von Okuda et al. 
bereits in der isospezifischen Styrolpolymerisation getestet und zeigen gute Aktivitäten. Als 
Aktivator wurde Tris(pentafluorenyl)boran verwendet und als „scavenger“ 
Trisoctylaluminium (Schema 6.2).  
 
 
  
Abb. 6.3: Katalysatorvorläufer 3-8 für die isotaktische Polymerisation von 2VN. 
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Zum Vergleich der Taktizitäten wurden Katalysatorsysteme verwendet die zu ataktischem 
und syndiotaktischem P2VN führten. Die Taktizität wurde mit der 
13
C-NMR-Spektroskopie 
bestimmt (Abb. 6.4). Das Kohlenstoff-Atom C2 am aromatischen Ring führt für das jeweilige 
Stereoisomer zu einer charakteristischen chemischen Verschiebung (Tabelle 6.1). 
 
Tabelle 5.1 Charakteristische Eigenschaften von 2VN-Polymeren. 
Taktizität C2
[a]
 Tg
[b]
 Tm
[b]
 Tdec
[b]
 
ataktisch
[c]
 142.04 – 
143.14 
n.b. - - 
syndiotaktisch
[d]
 142.28 130 - > 350 
isotaktisch
[e]
 143.38 135 - > 350 
[a]
Chemische Verschiebung des C2-Atoms (in CDCl3 bei 25 °C). 
[b]
 in °C. 
[c]
Initiator AIBN, T = 60 °C, t = 24 h. 
[d]
 Katalysatorsystem: Cp*TiMe3/B(C6F5)3/Al(C8H17)3, T = 40°C, t = 24 h. 
[e]
 Katalysatorsystem: rac-4/ B(C6F5)3/ 
Al(C8H17)3, T = 25 °C, t = 24 h. 
 
 
 
Abb. 6.4: 
13
C NMR Spektren von ataktischem (a), syndiotaktischem (b) und isotaktischem (c) P2VN (bei 25 °C, 
in CDCl3). Der Pfeil zeigt auf das Signal des Kohlenstoff-Atoms C2. 
 
(a)
(b)
(c)
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Schema 6.2:  Isospezifische Polymerisation von 2VN. 
  
In einem Vergleichsversuch wurde nur einfach sublimiertes 2VN polymerisiert. Mit dem 
einfach sublimierten 2VN wurde ein niedrigeres mittleres Molekulargewicht von 39000 g/mol 
gegenüber 60000 g/mol und eine Ausbeute von nur 10% gegenüber 31% erhalten 
(Tabelle 6.2, Nr. 1 und 2). Die Katalysatorvorläufer 3-6 polymerisierten 2VN isospezifisch 
mit Ausbeuten bis zu 51% und mittleren Molekulargewichten bis 60000 g/ mol. (Tabelle 6.2, 
Nr. 3-6). Mit den Katalysatorvorläufern rac-7 und 8 wurde kein Poly(2-vinylnaphthalin) 
erhalten. Auch eine höhere Reaktionstemperatur führte nicht zu einem Polymer. (Tabelle 6.2, 
Nr. 7-9).  
 
Tabelle 6.2: Polymerisation von 2VN mit den Komplexen 3-8, aktiviert mit B(C6F5)3 in Gegenwart von 
Trisoctylalumnium. 
 
Nr
.[a]
 Komplex Dauer  
 [h] 
Ausbeute 
[%] 
Mn
[b]
 
[g/ mol] 
Mw/Mn 
[b]
 Taktizität
[c]
 
1 3 0.5 31 60120 1.95 isotaktisch 
2
[d]
 3 0.5 10 39000 1.34 isotaktisch 
3 3 18 30 56420 1.55 isotaktisch 
4 rac-4 18 27 41162 1.95 isotaktisch 
5 5 18 36 13340 1.26 isotaktisch 
6 6 18 51 16500 1.37 isotaktisch 
7 rac-7 24 0 - - - 
8 8 24 0 - - - 
9 rac-7 24, 40 °C 0 - - - 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C in Toluol, Vges= 7 ml durchgeführt,  
nur Nr. 9 bei 40 °C; Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1; 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF. 
[c]
 Bestimmt aus 
13
C-NMR-Spektren, 
[d]
Nr. 2: nur einfach sublimiertes 2VN als Monomer benutzt. 
 
Die tert-Butyl-substituierten Komplexe mit 1,4-Dithiabutandiyl- und Cyclohexyl-
Verbrückung zeigten keine Aktivität in der Polymerisation von 2VN.  
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Bei Verwendung der Komplexe mit Cumyl-Substituenten wurde 2VN polymerisiert. Die 
Ergebnisse zeigen, dass Cumyl-substituierte Katalysatorvorläufer aktiver sind als tert-Butyl-
Substituierte.  
 
Abb. 6.5: Ausbeuten bei der Polymerisation von 2VN nach 18 h mit den Katalysatoren 3-8. 
 
Abb. 6.6: Mittlere Molekulargewichte der 2VN-Polymere (erhalten mit den Katalysatoren 3-8). 
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Um höhere Ausbeuten zu erzielen, wurden die Polymerisationen mit den 
Katalysatorvorläufern 3 und rac-4 in weiteren Lösungsmitteln (Brombenzol, CH2Cl2) 
durchgeführt. Poly(2-vinylnaphthalin) ist bei höheren Molekulargewichten in Toluol und 
Brombenzol bei Raumtemperatur unlöslich und fällt während der Polymerisation aus. In 
Methylenchlorid hingegen ist P2VN löslich, die Polymere besitzen aber breite 
Molekulargewichtsverteilungen. In Brombenzol wurde mit dem Komplex 3 eine Ausbeute 
von 36% (Tabelle 6.3, Nr. 12), mit dem Komplex rac-4 eine Ausbeute von 94% erzielt 
(Tabelle 6.3, Nr. 13). In Toluol waren die Ausbeuten geringer (Nr. 10 und 11) und in 
Methylenchlorid lagen sie bei 67% für Komplex 3 und bei 55% für Komplex rac-4. Die in 
Toluol und Brombenzol hergestellten Polymere waren isotaktisch, während Polymerisationen 
in Methylenchlorid zu ataktischen Polymeren führten. 
 
Tabelle 6.3: Polymerisation von 2VN in unterschiedlichen Lösungsmitteln. 
Nr.
[a]
 Komplex LM Dauer 
 [h] 
Ausbeute 
[%] 
Mn
[b]
 
[g /mol] 
Mw/Mn
 [b]
 Taktizität 
10 3 Toluol 18  30 56400 1.55 isotaktisch 
11 rac-4 Toluol 18  27 41200 1.95 isotaktisch 
12 3 C6H5Br 18  36 56200 1.71 isotaktisch 
13 rac-4 C6H5Br 18  94 64900 1.51 isotaktisch 
14 3 CH2Cl2 18  67 29800 2.28 ataktisch 
15 rac-4 CH2Cl2 18 56 9600 4.10 ataktisch 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C durchgeführt, Vges= 7 ml; 
Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1; 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF. 
[c]
 Bestimmt aus 
13
C-NMR-Spektren. 
  
Die mittleren Molekulargewichte liegen zwischen 9600 g/mol und 65000 g/mol. Die 
niedrigsten Molekulargewichte wurden in Methylenchlorid erhalten mit 9600 g/mol (rac-4) 
und 29800 g/mol (3). In Brombenzol und Toluol lagen die erzielten Molekulargewichte im 
Bereich von 50000 g/mol (Abb. 6.8). 
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Abb. 6.7:  Ausbeuten von P2VN in % mit den Katalysatorvorläufern 3 und rac-4 in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 
 
 
Abb. 6.8:  Mittlere Molekulargewichte von P2VN in den unterschiedlichen Lösungsmitteln. 
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6.2.1.3 Oligomerisation von 2-Vinylnaphthalin 
 
Bei der Oligomerisation von 2VN wurden die Katalysatorkomplexe rac-4, (+)-(,R,R)-4a 
und (-)-(,S,S)-4b eingesetzt (Abb. 6.9). Die Reaktionsvorschrift erfolgte analog zur 
Polymerisation von 2VN in Toluol, außer dass verschiedene Mengen von 1-Hexen zugefügt 
wurden. 1-Hexen dient dabei als Kettenüberträger, da es durch die verwendeten Titan-
Komplexe des (OSSO)-Typs nicht polymerisiert wird.
[7]
 
 
 
Schema 6.3: Oligomerisation von 2VN mit 1-Hexen als Kettenüberträger. 
 
Durch Verwendung der chiralen Katalysatorkomplexe (+)-(,R,R)-4a und (-)-(,S,S)-4b 
sollten die erhaltenen 2VN-Oligomere hinsichtlich ihrer optischen Aktivität untersucht 
werden. 
 
 
  
Abb. 6.9: Katalysatorkomplexe für die Oligomerisation von 2VN.  
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Tabelle 6.4: Isotaktische 2VN-Oligomere mit den chiralen Katalysatorkomplexen (+)-(,R,R)-4a und 
(-)-(,S,S)-4b und unterschiedlichen Anteilen  an 1-Hexen. 
Nr. Komplex 2VN/ 
1-Hexen  
Ausbeute 
[%] 
Mn
[b]
 
[g/mol] 
Mw/Mn
[b]
 Einheiten []D
23[c]
 
1 (-)-(,S,S)-4b 0.25 52 4130 1.48 ~ 27 - 0.07 
2 (+)-(,R,R)-4a 0.25 65 4290 1.71 ~ 28 + 0.05 
3 (-)-(,S,S)-4b 0.50 44 3490 1.45 ~ 23 - 0.10 
4 (+)-(,R,R)-4a 0.50 64 2910 1.60 ~ 19 + 0.13 
5 (-)-(,S,S)-4b 0.75 30 2410 1.40 ~ 16 - 0.12 
6 (+)-(,R,R)-4a 0.75 47 2340 1.38 ~ 15 + 0.15 
7 (-)-(,S,S)-4b 1.00 29 2180 1.40 ~ 14 - 0.16 
8 (+)-(,R,R)-4a 1.00 30 2046 1.26 ~ 13 + 0.22 
9 (-)-(,S,S)-4b 1.25 27 2130 1.22 ~ 14 - 0.21 
10 (+)-(,R,R)-4a 1.25 29 2100 1.23 ~ 14 + 0.06 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C durchgeführt, Vges = 7 ml; 
Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1; 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF gegen Polystyrolstandard. 
[c]
 Bestimmt über 
Polarimetrie (c = 0.06g/l). 
 
Durch Variation des molaren Verhältnisses von 2VN/ 1-Hexen von 0.25 bis 1.25 wurden 
Oligomere mit unterschiedlichen Molekulargewichten erhalten (Tabelle 5.4). Je höher die 
1-Hexen-Konzentration in gegenüber der Monomer-Konzentration des 2VNs ist, desto 
niedriger ist nach 2 h Reaktionszeit das Molekulargewicht des 2VN-Oligomeren (Abb. 5.10). 
Das Molekulargewicht nähert sich einem Wert von 2000 g/mol, was etwa 13 2VN-
Monomereinheiten entspricht. 
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Abb.  6.10: Abhängigkeit des mittleren Molekulargewichtes von P2VN von der 1-Hexen-Konzentration 
(= (-)-(,S,S)-4b, = (+)-(,R,R)-4a) 
 
Die Bestimmung der spezifischen Drehung erfolgte über die Polarimetrie. Der spezifische 
Drehwert []23D hängt vom mittleren Molekulargewicht ab. Je niedriger das 
Molekulargewicht, umso stärker optisch aktiv sind die P2VN-Oligomere. Bei Verwendung 
des chiralen Komplexes (+)-(,R,R)-4a besitzt der Drehwert []23D  ein positives Vorzeichen 
und bei Verwendung des Komplexes (-)-(,S,S)-4b ein negatives Vorzeichen (Abb. 6.10). 
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Abb.  6.11: Abhängigkeit der spezifischen Drehung []23D  vom zahlengemittelten Molekulargewicht von 
isotaktischem Oligo(2-vinylnaphthalin) mit 1-Hexen-Kettenenden.   
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6.2.1.4 Kinetische Untersuchungen der Polymerisation von 2VN 
 
Zur Untersuchung der Reaktionskinetik der Polymerisation von 2-Vinylnaphthalin wurden 
verschiedene Proben während der Reaktion entnommen und mittels NMR-Spektroskopie und 
GPC analysiert. Dazu wurde eine Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 
rac-4/ B(C6F5)3/Al(oct)3 und eine Oligomerisation durch Zusatz von 0.25 Äquivalenten 
1-Hexen gestartet. Beim Start und während der Reaktion wurden jeweils Proben entnommen. 
 
Tabelle 6.5: Daten zur Bestimmung der Kinetik der Polymerisation von 2VN ohne 1-Hexen. 
Nr.
[a]
 Dauer 
[sec] 
Polymer-
ausbeute
[b]
 
[ %] 
Mn
[c]
 
[ g/mol] 
PDI
[c]
 
1-1 0 0 0 0 
1-2 20 32 4020 1.07 
1-3 40 33 7520 1.05 
1-4 60 29 9900 1.09 
1-5 90 28 11680 1.26 
1-6 120 36 13060 1.06 
1-7 180 39 15530 1.44 
1-8 300 43 18500 1.34 
1-9 450 48 20440 1.30 
1-10 600 49 23350 1.28 
1-11 1200 59 27100 1.26 
1-12 1800 65 29070 1.28 
1-13 2700 69 31051 1.29 
1-14 3600 72 32500 1.30 
1-15 5400 77 33280 1.35 
1-16 9000 95 35500 1.31 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C durchgeführt, Vges =  7 ml; 
Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1; 
[b]
Bestimmt
 
aus 
1
H-NMR gegen Toluolsignal. 
[c]
Bestimmt über GPC in 
THF gegen Polystyrolstandard. 
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Tabelle 6.6 Daten zur Bestimmung der Kinetik der Polymerisation von 2VN mit 0,25 Äquivalenten 1-Hexen. 
Nr.
[a]
 Dauer 
[sec] 
Polymer-
ausbeute
[b]
 
[ %] 
Mn
[c]
 
[ g/mol] 
PDI
[c]
 
2-1 0 0 0 0 
2-2 20 31 3785 1.06 
2-3 40 38 4869 1.71 
2-4 60 32 4990 1.62 
2-5 90 34 5184 1.64 
2-6 120 37 5360 1.61 
2-7 180 36 5477 1.68 
2-8 300 40 5542 1.72 
2-9 450 46 5660 1.78 
2-10 600 51 5709 1.77 
2-11 1200 64 5797 1.78 
2-12 1800 71 5578 1.79 
2-13 2700 78 5422 1.78 
2-14 3600 83 5279 1.83 
2-15 5400 88 5125 1.82 
2-16 9000 99 4688 1.87 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C durchgeführt, Vges= 7 ml; 
Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1; 
[b]
Bestimmt
 
aus 
1
H-NMR gegen Toluolsignal. 
[c]
Bestimmt über GPC in 
THF gegen Polystyrolstandard. 
 
In Abb. 6.12 erkennt man, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit zu Beginn sehr hoch ist 
und bereits nach wenigen Sekunden mehr als 30% des 2VN umgesetzt ist. Der 2VN-Umsatz 
steigt in einem logarithmischen Kurvenverlauf an. Die Polymerisation mit 1-Hexen weist 
einen höheren 2VN-Umsatz auf und ist nach 2.5 h bei 99% Umsatz. Die Polymerisation ohne 
1-Hexen verläuft langsamer. 
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Abb. 6.12: Vergleich der Zeit-Umsatz-Kurven der Polymerisation von 2VN  
(= kein 1-Hexen, = 0,25 Äq 1-Hexen). 
 
Anhand Abbildung 6.13 erkennt man, dass das mittlere Molekulargewicht bei der 
Polymerisation ohne 1-Hexen stetig mit dem Umsatz ansteigt. Dabei nähert es sich einem 
Molekulargewicht von ca. 35000-40000 g/mol an. Die zweite Polymerisation mit 
0.25 Äquivalenten 1-Hexen weist nach 10 min ein Molekulargewicht von 5800 g/mol auf. 
Während der Reaktion fällt es auf 4700 g/ mol (2.5 h) ab. Dies liegt an der abnehmenden 
2VN-Konzentration gegenüber gleichbleibender 1-Hexen-Konzentration, die für die 
Kettenübertragungen verantwortlich ist. Durch die geringere 2VN-Konzentration werden 
weniger langkettige Polymere ausgebildet und es kommt im späteren Reaktionsverlauf 
häufiger zu Übertragungsreaktionen als zu weiterem Kettenwachstum. Bei der Polymerisation 
ohne 1-Hexen steigt das Molekulargewicht stetig an, während bei der Polymerisation mit 
1-Hexen schon bei einem Umsatz von 30% das höchste Molekulargewicht erreicht ist 
(Abb. 6.13). Die Molekulargewichtsverteilung steigt stetig im Reaktionsverlauf an 
(Abb. 6.14).  
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Abb. 6.13: Auftragung des Umsatzes gegen das Molekulargewicht (= kein 1-Hexen, = 0.25 Äq 1-Hexen). 
 
 
 
Abb. 6.14: Veränderung des PDI während der Polymerisation von 2VN (= kein 1-Hexen, 
= 0.25 Äq 1-Hexen). 
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Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen wurde der Logarithmus der 
Monomerkonzentration ([M]0/[M]t) gegen die Zeit aufgetragen und im Anfangsbereich eine 
Gerade an die Messwerte angelegt (Abb. 6.15 und 6.16). Aus der Steigung der Gerade lässt 
sich die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ablesen. Für die 2VN-Polymerisation ohne 
1-Hexen ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von k = 6.38·10
-4
 s
-1
. Bei der 
Polymerisation mit 0.25 Äquivalenten 1-Hexen ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante 
von k = 5.05·10
-4 
s
-1
. Die Polymerisation ohne 1-Hexen ist also schneller als die mit 
0.25 Äquivalenten 1-Hexen. Auffällig ist auch, dass die Geraden nicht durch 0 führen, wie es 
für eine lebende Polymerisation erwartet wird. Dies liegt vermutlich daran, dass P2VN 
während der Reaktion in Toluol ausfällt. Der Abfall der Geschwindigkeitskonstanten liegt an 
der abnehmenden Katalysator- und Monomerkonzentration, da diese während der Reaktion 
ausfallen. 
 
 
Abb. 6.15: Halblogarithmische Auftragung zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten (Polymerisation 
ohne 1-Hexen). 
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Abb. 6.16: Halblogarithmische Auftragung zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten (Polymerisation 
mit 0.25 Äq 1-Hexen). 
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6.2.2 Isospezifische Polymerisation von para-Fluorenylmethylstyrol 
Zur Darstellung von para-Fluorenylmethylstryol (PFMS) wurde Fluoren mit n-Butyllithium 
lithiiert und mit 4-Vinylbenzylchlorid zum funktionalisierten Styrolmonomer 9 umgesetzt. 
Das Monomer konnte in guten Ausbeuten als farbloses Pulver erhalten werden (Schema 5.4) 
 
Schema 6.4: Synthese von para-Fluorenylmethylstyrol. 
 
 
Abb. 6.17: 
1
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 25°C) von para-Fluorenylmethylstyrol. 
 
Zum Vergleich der Taktizitäten wurde PFMS ataktisch, syndiotaktisch und isotaktisch 
polymerisiert und die verschiedenen Polymere über 
13
C-NMR-Spektroskopie analysiert 
(Abb. 6.18). Das ipso-Kohlenstoff-Atom am aromatischen Ring führt dabei zu einer für das 
jeweilige Stereoisomer charakteristischen chemischen Verschiebung (Tabelle 6.7). 
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Tabelle 6.7. Eigenschaften der verschiedenen PFMS-Polymere. 
Taktizität ipso
[a]
 Tg
[b]
 Tm
[b]
 Tdec
[b]
 
ataktisch
[c]
 141.39-
144.42 
115 - > 350 
syndiotaktisch
[d]
 142.78 130 - > 350 
isotaktisch
[e]
 144.19 135 - > 350 
 [a]
Chemische Verschiebung des ipso-C-Atoms (in CDCl3 bei 25 °C). 
[b]
 in °C. 
[c]
Initiator AIBN, T = 60 °C, 
t = 20 h. 
[d]
 Katalysatorsystem: Cp*TiMe3/B(C6F5)3/Al(C8H17)3, T = 25 °C, t = 4 h. 
[e]
 Katalysatorsystem: 
rac-2/ B(C6F5)3/ Al(C8H17)3, T = 25 °C, t = 2 h. 
 
 
 
Abb. 6.18: 
13
C NMR Spektren von ataktischem (a), syndiotaktischem (b) und isotaktischem (c)  PFMS  (bei 
25°C, in CDCl3). Der Pfeil zeigt das Signal des ipso-Kohlenstoff-Atoms am aromatischen Ring an. 
  
(a)
(c)
(b)
Untersuchung der isospezifischen Polymerisation von 2VN und PFMS 
 
81 
 
6.2.2.1 Oligomerisation von para-Fluorenylmethylstyrol 
 
Oligomere mit unterschiedlichen mittleren Molekulargewichten wurden durch Variation des 
PFMS/1-Hexen-Verhältnisses polymerisiert (Tabelle 6.8). 
  
Tabelle 6.8: Oligomerisation von PFMS mit dem Katalysatorkomplex rac-4. 
Nr.
[a]
 PFMS/ 
1-Hexen 
Mn
[b] 
[g/mol] 
Mw/Mn
[b]
 Monomer-
einheiten 
1 0,00 99770 1.88 ~ 353 
2 0.25 4200 1.84 ~ 15 
3 0.50 3260 1.54 ~ 12 
4 0.75 2660 1.79 ~  9 
5 1.00 1830 1.69 ~  6 
6 1.25 1750 1.50 ~ 6 
7 1.5 1570 1.41 ~ 6 
[a]
 Reaktionsbedingungen: Alle Polymerisationen wurden bei 25 °C in Toluol durchgeführt, Vges= 7 ml, 
Mon: B(C6F5)3: Ti(OSSO) = 200:1:1, Reaktionsdauer: 2 h; 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF.  
 
Je höher die 1-Hexen-Konzentration in gegenüber der Monomer-Konzentration des PFMS  
ist, desto niedriger ist nach 2h Reaktionszeit das Molekulargewicht des PFMS-Oligomeren 
(Abb. 6.19). Das Molekulargewicht nähert sich exponentiell einem Wert von 1500 g/mol, was 
etwa 6 PFMS-Monomereinheiten entspricht. Bei einem niedrigen PFMS/1-Hexen-Verhältnis 
von 0.25 (Tabelle 6.8, Nr.2) sinkt das Molekulargewicht gegenüber der Polymerisation von 
PFMS ohne 1-Hexen-Zusatz (Tabelle 6.8, Nr.1) schon um 95%  auf 4200 g/mol ab. Der 
Zusatz von 1-Hexen zur Polymerisation von PFMS führt zu PFMS-Oligomeren mit ca. 6-15 
Monomereinheiten. 
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Abb. 6.19: Abhängigkeit des mittleren Molekulargewichtes von PFMS von der 1-Hexen-Konzentration. 
 
6.3 Zusammenfassung von Kapitel 6 
Im ersten Teil dieses Kapitels wurde 2-Vinylnaphthalin mit Bis(phenolato)-Titankatalysator-
systemen des (OSSO)-Typs isospezifisch polymerisiert. Die Polymerisationen wurden zur 
Untersuchung der Aktivitäten in drei Lösungsmitteln (Toluol, Methylenchlorid, und 
Brombenzol) durchgeführt. Polymerisationen in Brombenzol führten zu höheren Ausbeuten 
und höheren mittleren Molekulargewichten der Polymere, als Polymerisationen in Toluol. 
Polymerisationen in Methylenchlorid führten zu geringen Ausbeuten und ataktischen 
Polymeren mit niedrigen Molekulargewichten und breiten Molekulargewichtsverteilungen. 
Durch Einsatz chiraler Katalysatorkomplexe und Variation des 2VN/1-Hexen-Verhältnisses 
wurden P2VN-Oligomere mit unterschiedlichen Molekulargewichten hergestellt und auf ihre 
optische Aktivität hin untersucht. Die spezifische Drehung []23D der P2VN-Oligomere ändert 
sich mit dem Molekulargewicht; die Drehwerte betrugen bis ± 0.25°. Das Vorzeichen des 
Drehwertes entspricht dem des eingesetzten Katalysatorkomplexes. Kinetische 
Untersuchungen der 2VN-Polymerisation ohne und mit Zusatz von 0.25-Äquivalenten 
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1-Hexen zeigten, dass die Geschwindigkeit der Reaktion am Anfang sehr hoch ist und dann in 
einem logarithmischen Kurvenverlauf abnimmt.  
Im zweiten Teil dieses Kapitels wurde para-Fluorenylmethylstyrol in unterschiedlichen 
Taktizitäten polymerisiert und charakterisiert. Durch Einsatz von 1-Hexen als 
Kettenüberträger wurden P2VN-Oligomere hergestellt und die Abhängigkeit des 
Molekulargewichtes von der 1-Hexen-Konzentration gezeigt. 
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6.4 Experimenteller Teil 
 
Details zu den Arbeitsvorschriften und zu den analytischen Methoden finden sich im Anhang. 
 
6.4.1 Arbeitsvorschriften 
 
Reinigung von 2-Vinylnaphthalin
[2] 
 
5.0 g 2-Vinylnapthalin wurden in 10 ml trockenem Toluol gelöst und über LiAlH4 für 24 h im 
Vakuum bei 25 °C gerührt. Nach Abfiltrieren des LiAlH4 wurde das Toluol im Vakuum 
entfernt und der Rückstand bei 45 °C sublimiert. Das sublimierte 2VN wurde erneut in 10 ml 
trockenem Toluol gelöst und für 24 h über CaH2 im Vakuum gerührt. Nach Entfernen des 
Toluols wurde der Rückstand zweimal sublimiert. Das erhaltene Monomer (Ausbeute: 68%) 
wurde mit Hilfe der NMR- und IR-Spektroskopie auf seine Reinheit überprüft und bis zur 
weiteren Verwendung bei 7 °C im Kühlschrank gelagert. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  5.33 (dd, JHH = 10.8 Hz, 1 H, CH2, 12), 5.87 (dd, JHH = 10.8 
Hz, 1 H, CH2, 12), 6.89 (q, JHH= 10.7 Hz, 1H, CH, 11), 7.45 (m, 2 H, CHar, 6, 7 ), 7.63 (dd, 
JHH = 8.53, 1 H, CHar, 3), 7.75 (bs, 1H, CHar, 1), 7.80 (m, 3 H, CHar, 4, 5, 8) ppm. 
 
13
C-NMR (CDCl3, ppm):  114.1 (CH2, 12), 123.1 (CHar,3 ), 125.9 (CH, 11), 126.2 (CHar, 6), 
126.3 (CHar, 1), 127.6 (CHar, 5), 128.0 (CHar, 4), 128.1 (Car, 8), 133.1 (Car, 3), 135.0 (Car, 2), 
136.9 (CH, 11). 
  
IR (KBr): 3085, 3053, 2977, 1623, 1593, 1572, 1505, 1438, 1415, 1383. 1358, 1274, 
1175, 1123, 1016, 991, 965, 950, 894, 860, 819, 771, 749, 696, 616, 598, 562 cm
-1
. 
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Synthese von para-Fluorenylmethylstyrol 
 
8.31 g (50 mmol) Fluoren wurden in 100 ml Toluol und 10 ml THF gelöst. Nach Abkühlen 
auf -60 °C wurden 20 ml n-Butyllithium (2.5  M in Hexan, 50 mmol) langsam zugetropft, für 
10 min bei -60 °C und für 2 h bei 25 °C gerührt. Anschließend wurde die Lösung erneut auf 
-60 °C abgekühlt und 7 ml (50 mmol) para-Vinylbenzylchlorid hinzugefügt, auf 25 °C 
erwärmt und für weitere 2 h gerührt. Es wurden 100 ml dest. Wasser zugefügt und die 
Reaktionsmischung dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit gesättigter, wässriger Na2S2O3-Lösung, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbe Rückstand 
wurde zweimal aus Pentan/ Ethanol umkristallisiert. 7.57 g (26.8 mmol, 54%) an farblosen 
Nadeln wurden erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 3.10 (d, 2 H, -CH2-, 
3
JHH = 7.53, 9), 4.23 (t, 1 H, CCHC, 
3
JHH = 7.53 Hz, 10), 5.23 (d, 1 H, vinyl, 
3
JHH = 11.04, 8), 5.74 (d, 1 H, vinyl, 
3
JHH = 17.57, 8), 
6.72 (dd, 1 H, vinyl, 
3
JHH = 11.04, 17.54, 7), 7.17-7.24 (m, 6 H, CHar, 2,3,5,6, 11), 7.33 (m, 
4H, 12, 13),  7.74 (d, 2 H, CHar  
3
JHH = 7.54, 14) ppm. 
 
13
C-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 39.78 (CH2, 9), 48.61 (CH, 10), 113.20 (CH2, 8), 119.81 
(CH, 7), 124.81 (CHar, 2, 6), 126.65 (CHar, 3,5), 127.10 (CHar, 11), 129.66 (CHar, 12), 135.67 
(CHar, 13), 136.67 (Car, 1), 139.51 (Car, 15), 140.81 (Car, 4), 146.72 (Car,16) ppm. 
 
 
Isospezifische Polymerisation von 2VN mit den Komplexen 3-8 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 1 ml Katalysatorlösung (0.025 mmol in Toluol), 2 ml einer 
Al(oct)3-Lösung (25 Gew-% in Hexan) gegeben und für 5 min gerührt. Dazu wurden 200 mg 
(1.3 mmol) 2-Vinylnaphthalin, gelöst in 3 ml des jeweiligen Lösungsmittels (Toluol, 
Brombenzol, Methylenchlorid) gegeben. Die rote Reaktionslösung wurde für 15 min gerührt 
und zum Start der Polymerisation 1 ml einer B(C6F5)3-Lösung (0.025 mmol, 51 mg in 10 ml 
Toluol) zugegeben. Nach der angegeben Reaktionsdauer wurde die Reaktion durch Zufügen 
von 2 ml Isopropanol abgebrochen und das Polymer in 100 ml, mit HCl angesäuertem 
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Methanol ausgefällt. Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methanol wurde das Polymer über 
Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.40 (s, 2H, CH2), 2.13 (s, 1H, CH), 6.53 (d, JHH= 8.2 Hz, 1H, 
CHar), 6.73 (s, 1H, CHar), 7.12 (d, JHH = 8.2 Hz, 1H, CHar), 7.18 (t, JHH = 7.4 Hz, 1H, CHar), 
7.33-7.25 (m, 2H, CHar), 7.53 (d, J = 8.2 Hz, 1H, CHar) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  40.46 (CH2), 42.40 (CH), 124.95 (CHar), 125.52 (CHar), 
125.57 (CHar), 125.73 (CHar), 127.40 (CHar), 127.89 (CHar), 131.98 (Car), 133.27 (Car), 143.39 
(C2) ppm. 
 
IR (KBr): 3049, 3018, 2922, 2848, 1631, 1599, 1507, 1439, 1374, 1270, 1125, 1018, 947, 
890, 854, 815, 770, 744, 665, 476 cm
-1
. 
 
Syndiospezifische Polymerisation von 2VN 
 
In einem Schlenkrohr wurde 1 ml einer Cp*TiCl3-Lösung (5 mg in 5 ml Toluol) zu 200 mg 
(1.3 mmol) 2VN (gelöst in 4 ml Toluol) gegeben und für 15 min bei 60 °C gerührt. Zum Start 
der Reaktion wurde 1 ml einer MAO-Lösung (25 Gew-% in Hexan) zugegeben, für 24 h bei 
60 °C gerührt und die Reaktion durch Zufügen von 2 ml Isopropanol abgebrochen. Das 
Polymer wurde in mit HCl angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert, mit Methanol 
gewaschen und über Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
 
1
H-NMR (400 MHz, C2D2Cl4):  1.34 (s, 2H, CH2), 1.91 (s, 1H, CH), 6.59 (d, J = 7.8 Hz, 1H, 
CHar), 6.59 (d, J = 7.8 Hz, 1H, CHar), 6.78 (s, 1H, CHar), 7.33 – 7.17 (m, 1H, CHar), 7.38 (d, 
J = 7.7 Hz, 2H, CHar), 7.63 (d, J = 7.2 Hz, 1H, CHar) ppm.  
 
13
C-NMR (101 MHz, C2D2Cl4):  40.88 (CH2), 42.97 (CH), 124.80 (CHar), 125.25 (CHar), 
126.42 (CHar), 127.38 (CHar), 128.21 (CHar), 129.03 (CHar), 131.73 (Car), 132.93 (Car), 142.28 
(ipso-C) ppm. 
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Aspezifische Polymerisation von 2VN 
 
In einem Schlenkrohr wurden 200 mg (1.3 mmol) 2VN in 5 ml Toluol gelöst und mit 10 mg 
(0.6 mmol) AIBN versetzt. Die Lösung wurde für 24 h bei 60 °C gerührt und nach Abkühlen 
auf 25 °C durch Zufügen von 2 ml Isopropanol abgebrochen, Das Polymer wurde in 100 ml, 
mit HCl angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert und über Nacht bei 40 °C im Vakuum 
getrocknet. 
 
Oligomerisation von 2VN 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 1 ml Katalysatorlösung (0.025 mmol in Toluol), 2 ml einer 
Al(oct)3-Lösung (25 Gew-% in Hexan) gegeben und für 5 min gerührt. Dazu wurden 200 mg 
(1.3 mmol) 2-Vinylnaphthalin, gelöst in 3 ml Toluol und die entsprechende Menge 1-Hexen 
gegeben. Die Lösung wurde für 15 min gerührt und zum Start der Polymerisation 1 ml einer 
B(C6F5)3-Lösung (0.025 mmol, 51 mg in 10 ml Toluol) zugegeben. Nach der angegeben 
Reaktionsdauer wurde die Reaktion durch Zufügen von 2 ml Isopropanol abgebrochen und 
das Polymer in 100 ml, mit HCl angesäuertem Methanol ausgefällt. Nach Abfiltrieren und 
Waschen mit Methanol wurde das Polymer über Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
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Kinetische Untersuchung der Polymerisation von 2VN 
 
Bei der kinetischen Untersuchung der Polymerisation von 2VN wurden 
Polymerisationsansätze mit unterschiedlichen Äquivalenten 1-Hexen durchgeführt. Das 
Ansetzen der Reaktionslösung erfolgte wie bei der isotaktischen Polymerisation von 2VN 
beschrieben. Vor dem Reaktionsstart wurden 16 Probengläschen mit jeweils 0.5 ml CDCl3 
befüllt und mit 1-2 Tropfen Isopropanol versetzt. Nach der Entnahme von 0.1 ml 
Referenzprobe wurde die Polymerisation durch Zufügen einer B(C6F5)3-Lösung gestartet. 
Während der Reaktion wurden nach den angegebenen Reaktionszeiten 0.1 ml Probenvolumen 
entnommen und in ein vorbereitetes Probengläschen gegeben. Nachdem alle Proben 
entnommen waren, wurden sie mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie analysiert und anschließend in 
mit HCl angesäuertem, Methanol ausgefällt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurden die 
Proben bei 40 °C im Vakuum getrocknet und mittels GPC analysiert. 
 
 
Isospezifische Polymerisation von PFMS. 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 1 ml Katalysatorlösung (rac-2, 42 mg, 45 M in 10 ml 
Toluol) 0.5 ml einer Al(oct)3-Lösung (25 Gew-% in Hexan) gegeben und für 5 min gerührt. 
Dazu wurden 254 mg (0.9 mmol) PFMS, in 3 ml Toluol gelöst, gegeben und für 15 min 
gerührt. Zum Start der Polymerisation wurden 1 ml einer B(C6F5)3-Lösung (45 M, 23 mg in 
10 ml Toluol) hinzugegeben. Nach der angegeben Reaktionsdauer wurde die Reaktion durch 
Zufügen von 1 ml Isopropanol abgebrochen und das Polymer in 100 ml mit HCl 
angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Anschließend 
wurde das farblose Polymer in CHCl3 gelöst, erneut in Methanol ausgefällt und nach 
Abfiltrieren und Waschen mit Methanol über Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.41 (d, 2H, CH2), 2.09 (bs, 1H, CH), 2.73 (bs, 2H, CH2, 
p-Methylen), 3.80 (t, JHH = 6.4 Hz, 1H, CH, Fluorenyl) 6.54 (s, 2H, CHar), 6.73 (s, 2H, CHar), 
6.86 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CHar, Fluorenyl), 6.97 (t, JHH = 7.3 Hz, 2H, CHar, Fluorenyl), 7.10 (t, 
JHH = 7.4 Hz, 2H, CHar, Fluorenyl), 7.55 (d, JHH = 7.6 Hz, 2H, CHar, Fluorenyl) ppm. 
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13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  39.38 (CH2-backbone), 40.13 (CH-backbone), 42.25 (CH2, 
Methylen), 48.68 (CH, Fluorenyl), 119.69 (CHar, Fluorenyl), 124.62 (CHar,Fluorenyl), 126.43 
(CHar, Fluorenyl), 127.03 (CHar, Fluorenyl), 127.19 (CHar-C6H4), 129.23 (CHar-C6H4), 137.42 
(Car-CH2), 140.65 (C-CH, Fluorenyl), 144.19 (ipso-C), 146.84 (C-CHar, Fluorenyl) ppm. 
  
Syndiospezifische Polymerisation von PFMS 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 254 mg (0.9 mmol) PFMS (gelöst in 4 ml Toluol), 1 ml 
einer Cp*TiMe3-Lösung (1.5 mg in 1 ml Toluol) und 0.5 ml einer Al(oct)3-Lösung 
(25 Gew-% in Hexan)  gegeben und für 15 min gerührt. Zum Start der Reaktion wurde 1 ml 
einer B(C6F5)3-Lösung (45 M, 23 mg in 10 ml Toluol) zugegeben, für 24 h gerührt und die 
Reaktion mit 2 ml Isopropanol abgebrochen. Das Polymer wurde in 100 ml mit HCl 
angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert und in CHCl3 gelöst. Nach erneutem Ausfällen 
in Methanol und Filtrieren wurde es bei 40 °C im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 
21%. Mn = 37290 g/ mol , Mw/Mn =1.75. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  1.33 (s, 2H, CH2), 1.82 (s, 1H, CH), 2.67 (s, 2H, CH2, 
p-Methylen), 3.73 (t, JHH = 7.6 Hz, 1H, CH, Fluorenyl), 6.42 (d, JHH = 6.2 Hz, 1H, CHar), 6.79 
(t, 2H, CHar), 7.01 (t, JHH = 7.4 Hz, 1H, CHar, Fluorenyl), 7.19 (t, JHH = 7.4 Hz, 1H, CHar, 
Fluorenyl),  7.55 (d, JHH = 7.6 Hz, 1H, CHar, Fluorenyl) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  39.51 (CH2), 40.14 (CH), 44.40 (CH2, p-Methylen), 48.83 
(CH, Fluorenyl), 119.65 (CHar, Fluorenyl), 124.77 (CHar, Fluorenyl), 126.46 (CHar, 
Fluorenyl), 126.91 (CHar, Fluorenyl), 127.61 (CHar-C6H4), 129.11 (CHar-C6H4), 137.15 (Car-
CH2), 140.60 (C-CH, Fluorenyl), 142.78 (ipso-C), 146.79 (C-CHar, Fluorenyl) ppm. 
 
Aspezifische Polymerisation von PFMS 
 
In einem Schlenkrohr wurden 254 mg (0.9 mmol) PFMS in 5 ml Toluol gelöst und mit 10 mg 
(0.6 mmol) AIBN versetzt. Die Lösung wurde für 24 h bei 60 °C gerührt und nach Abkühlen 
auf 25 °C mit 1 ml Isopropanol abgebrochen, Das Polymer wurde in 100 ml, mit HCl 
angesäuertem, Methanol ausgefällt, abfiltriert und über Nacht bei 40 °C im Vakuum 
getrocknet. Mn = 2800 g/ mol , Mw/Mn =1.58. 
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Oligomerisation von PFMS 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 1 ml Katalysatorkomplexlösung (rac-2, 42 mg, 45 M in 
10 ml Toluol) 0.5 ml einer Al(oct)3-Lösung (25 Gew.-% in Hexan) gegeben und für 5 min 
gerührt. Dazu wurden 254 mg (0.9 mmol) PFMS, gelöst in 3 ml Toluol, und die 
entsprechende Menge 1-Hexen gegeben und für 15 min gerührt. Zum Start der Polymerisation 
wurden 1 ml einer B(C6F5)3-Lösung (45 M, 23 mg in 10 ml Toluol) zugegeben. Nach der 
angegebenen Reaktionsdauer wurde die Reaktion mit 1 ml Isopropanol abgebrochen und das 
Polymer in 100 ml, mit HCl angesäuertem Methanol ausgefällt, abfiltriert und mit Methanol 
gewaschen. Anschließend wurde das farblose Polymer in CHCl3 gelöst, über Kieselgel 
filtriert und erneut in Methanol ausgefällt. Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methanol 
wurden die Oligomere über Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
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7. Untersuchungen zur isotaktischen Polymerisation von Vinylferrocen 
7.1 Einleitung 
Seit der Entdeckung des Ferrocens 1951 durch Kealy und Pauson
[1]
 wurde versucht, es als 
metallorganische Einheit in polymere Strukturen einzubauen. Das Interesse an 
ferrocenhaltigen Polymeren basiert auf den besonderen Eigenschaften des Ferrocens. 
Ferrocen ist luftstabil, temperaturstabil, zeigt eine reversible Redoxchemie und lässt sich 
einfach substituieren. Am einfachsten erhältlich sind ferrocenhaltige Polymere über die 
Polymerisation von Vinylferrocen, welches bereits mittels radikalischer, kationischer und 
anionischer Polymerisation sowie mit Ziegler-Natta-Katalysatoren polymerisiert wurde.
[2-5]
 
Poly(vinylferrocen) ist luftstabil, besitzt eine hohe thermische Stabilität (400 °C), eine hohe 
Glasübergangstemperatur (Tg = 190-220 °C), starke UV-Absorption und zeigt nach Dotierung 
Halbleitereigenschaften. Durch Schwefelsäure bzw. Eisen(III)chlorid lässt sich 
Poly(vinylferrocen) zum Poly(vinylferricinium)-Ion oxidieren (Schema 6.1).
[4]
  
 
 
 
Schema 7.1: Oxidation von Poly(vinylferrocen). 
 
 
Nakashima et al. zeigten 1969, dass sich Vinylferrocen durch Friedel-Crafts- und andere 
kationische Katalysatoren polymerisieren lässt.
[4]
 Die erhaltenen Polymere hatten 
Molekulargewichte bis zu 3500 g/mol. Trotz der hohen Reaktivität des Ferrocenkerns 
gegenüber der elektrophilen Substitution wurde keine andere Wachstumsreaktion als die 
Vinyladdition gefunden (Schema 7.2). 
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Schema 7.2: Kationische Polymerisation von Vinylferrocen. 
 
1999 untersuchten Mülhaupt et. al. die radikalische Polymerisation von Vinylferrocen mit den 
Initiatoren AIBN und TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl).
[6]
 Sie erzielten 
Molekulargewichte von maximal 3600 g/mol. Die anionische Polymerisation von 
Vinylferrocen mit n-Butyllithium als Katalysator wurde von Nuyken et. al.
[3]
 und 
Higashihara und Faust
[7]
  unabhängig voneinander untersucht. Die Polymerisationen ergaben 
bei Temperaturen unter 0 °C quantitative Ausbeuten und erzielten mittlere Molekulargewichte 
bis zu 12000 g/ mol. 
Polymerisationen von Vinylferrocen unter Verwendung von Post-Metallocen-Katalysatoren 
wurden bisher noch nicht untersucht. In dieser Arbeit sollte zuerst das Monomer 
Vinylferrocen synthetisiert und anschließend mit Bis(phenolato)-Titan-Katalysatoren des 
(OSSO)-Typs polymerisiert werden. 
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7.2 Ergebnisse und Diskussion 
7.2.1 Synthese von Vinylferrocen 
Durch Vilsmeier-Haack-Formylierung mit N-Methylformanilid und Phosphorylchlorid wurde 
Ferrocen zu Formylferrocen 1 umgesetzt.
[8]
 Das erhaltene Formylferrocen wurde über eine 
Wittig-Reaktion mit Methyltriphenylphosphoniumbromid zu Vinylferrocen umgesetzt.
[9]
 
Durch anschließende Säulenchromatographie (Ethylacetat / Hexan = 1:4) und Sublimation 
wurde Vinylferrocen in 72% iger Ausbeute erhalten. 
 
 
Schema 7.3 Synthese von Vinylferrocen. 
 
 
 
Abb. 7.1: 
1
H-NMR Spektrum (CDCl3, 25 °C) von Vinylferrocen. 
 
 
5 5
4
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6
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7.2.2 Untersuchungen zur isospezifischen Polymerisation 
Durch den Einsatz der Bis(phenolato)-Komplexe des (OSSO)-Typs rac-4 und 8 (Abb. 6.2) 
wurde die isotaktische Polymerisation von Vinylferrocen untersucht. Der Dibenzylkomplex 
rac-4 wurde mit B(C6F5)3 aktiviert und mit Vinylferrocen umgesetzt. Nach 72 h wurde kein 
Umsatz festgestellt. 
 
 
Schema 7.4 Polymerisation von Vinylferrocen. 
 
 
 
Abb. 7.2:  Katalysatorvorstufen für die Polymerisation von Vinylferrocen. 
 
Durch Verwendung des Komplexes 8 und Aktivierung mit MAO wurde Vinylferrocen 16 h 
bei verschiedenen Temperaturen umgesetzt. (Tabelle 7.1, Nr. 2 und 3). Ein gelbes Pulver 
wurde dabei erhalten. 
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Tabelle 7.1 Polymerisationen mit Vinylferrocen. 
Nr
.[a]
 Katalysator Aktivator Temp. 
[°C] 
Dauer 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
Mn
[b]
 
[g/mol] 
Mw/Mn
[b]
 
1 rac-2 B(C6F5)3,  
Al(C8H17)3 
25 72 - - - 
2 6 MAO 40 16 11 270 1.19 
3 6 MAO 80 16 15 220 1.1 
[a]
Reaktionsbedingungen: Mon: Kat: Aktivator = 400 : 1 : 1; 
[b]
 Bestimmt über GPC in THF gegen 
Polystyrolstandard.  
 
 
Im 
1
H-NMR-Spektrum sind keine Signale des Monomeren zu erkennen was für eine 
Umsetzung des Vinylferrocens spricht (Abb. 7.5). Das gemessene Molekulargewicht ist mit 
270 g/ mol bzw. 220 g/ mol zu niedrig für ein Polymer. Vinylferrocen ist hier also dimerisiert 
bzw. hat mit dem Katalysator reagiert. Die eingesetzten Katalysatorssysteme führten nicht zu 
Poly(vinylferrocen). Stattdessen ist lediglich eine Hydrierung der Vinylgruppe erfolgt. 
 
 
Abb. 7.5: 
1
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 25°C) des umgesetzten Vinylferrocens (Tabelle 5.1, Nr.3). 
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7.3 Zusammenfassung von Kapitel 7 
Vinylferrocen wurde mit Bis(phenolato)-Katalysatorsystemen des (OSSO)-Typs umgesetzt. 
Mit dem Aktivator B(C6F5)3 wurde kein Poly(vinylferrocen) erhalten. Der Einsatz von MAO 
als Cokatalysator lieferte ein gelbes Pulver, das 
1
H-NMR-spektroskopisch analysiert wurde. 
Es konnte kein Monomer mehr im 
1
H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden.   
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7.4 Experimenteller Teil 
Details zu den Arbeitsvorschriften und zu den analytischen Methoden finden sich im Anhang. 
 
Synthese von Formylferrocen (1)
[8]
 
 
Unter Argon wurden 3.72 g (20.0 mmol) Ferrocen in kleinen Portionen zu einer Mischung aus 
7.19 g (53.2 mmol) N-Methylformanilid und 5.21 g (34.0 mmol) Phosphoroxychlorid 
zugegeben und für 72 h unter Lichtauschluss gerührt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde die 
violette Reaktionsmischung mit 70 ml 20%iger, wässriger Natriumacetatlösung versetzt und 
für 30 min gerührt. Nach Sättigung der Lösung mit NaCl wurde dreimal mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 5 ml 8,5%iger ortho-
Phosphorsäure gewaschen, über K2CO3 getrocknet und bis zur Trockne eingeengt. Der ölige 
Rückstand wurde mit Na2S2O5-Lösung (5 g in 30 ml Wasser) versetzt und bei 0 °C für 2 h 
gerührt. Das gebildete, gelb-orange Bisulfit-Addukt wurde abfiltriert und mit etwas 
Mutterlauge und Diethylether gewaschen, bis keine dunkelbraunen Verunreinigungen mehr 
zu erkennen waren. Nach kurzem Trocknen im Vakuum wurde das Addukt bei 0 °C in 100 ml 
NaHCO3-Lösung gelöst. Nach Erwärmen auf 25 °C fiel ein dunkelroter Niederschlag aus, der 
abfiltriert und getrocknet wurde. Es wurden 2.45 g (11.47 mmol, 57%) Formylferrocen 
erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  4.25 (s, 5H, C5H5), 4.58 (s, 2H, CH,C5H4COH), 4.77 (s, 2H, 
CH, C5H4COH), 9.92 (s, 1H, OCH) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 69.60 (C5H5), 73.14 (CHar), 79.34 (CCHO), 193.39 (CHO) 
ppm. 
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Synthese von Vinylferrocen (2)
[9]
 
 
Eine Lösung aus 1.70 g (7.95 mmol) Formylferrocen in 30 ml trockenem Diethylether wurde 
bei 0 °C zu einer Lösung aus 13.25 g (37.10 mmol) Methyltriphenylphosphinbromid und 
15 ml n-Butyllithium (37.10 mmol, 2.5 M in Hexan) in 400 ml trockenem Diethylether 
gegeben und für 48 h bei 25 °C gerührt. Nachdem 300 ml destilliertes Wasser zugefügt 
wurden, wurde dreimal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über 
MgSO4 getrocknet und bis zur Trockne eingeengt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie (Hexan : Ethylacetat = 1 : 1) und anschließende Sublimation. Das 
Produkt wurde als oranges Pulver in 72%iger Ausbeute erhalten. 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  4.11 (s, 5H, CH, C5H5), 4.21 (s, 2H, CH, C5H4CHCH2), 4.36 
(s, 2H, CH, C5H4CHCH2), 5.00 (d, J = 10.4 Hz, 1H, CH2=CH), 5.32 (d, J = 17.5 Hz, 1H, 
CH2=CH), 6.43 (dd, J = 17.5, 10.4 Hz, 1H, CH=CH2) ppm. 
 
13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  62.29 (C5H5), 66.70 (C5H4), 68.73 (C5H4), 83.69 
(CCH=CH2), 111.03 (CCH=CH2), 134.61 (CCH=CH2) ppm. 
 
Umsetzung von Vinylferrocen mit rac-2 und B(C6F5)3 
 
In einem Schlenkrohr wurden zu 1 ml Katalysatorkomplexlösung (0.025 mmol in Toluol), 
2 ml einer Al(oct)3-Lösung (25 Gew.-% in Hexan) gegeben und für 5 min gerührt. Dazu 
wurden 230 mg (1.3 mmol) Vinylferrocen, gelöst in 3 ml Toluol, gegeben. Die 
Reaktionslösung wurde für 15 min gerührt und zum Start der Polymerisation 1 ml einer 
B(C6F5)3-Lösung (0.025 mmol, 51 mg in 10 ml Toluol) zugegeben. Nach der angegeben 
Reaktionsdauer wurde die Reaktion mit 2 ml Isopropanol abgebrochen und in 100 ml 
Methanol gegeben. Dabei fiel jedoch kein Poly(vinylferrocen) aus. Nach Einengen des 
Lösungmittels wurde nur das Monomer zurückgewonnen. 
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Umsetzung von Vinylferrocen mit 6 und MAO 
 
230 mg (1.3 mmol) Vinylferrocen wurden in 5 ml Toluol gelöst, mit 1,2 ml einer 
MAO Lösung (25Gew-% in Hexan) versetzt und auf 40 °C bzw. 80 °C erhitzt. Zum Start der 
Reaktion wurden 0.5 ml Katalysatorlösung (23 mg in 5 ml Toluol) zugegeben und für die 
angegebene Reaktionsdauer bei 40 °C bzw. 80 °C gerührt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurde das Polymer in Methanol ausgefällt, abfiltriert und über Nacht bei 
40 °C im Vakuum getrocknet. 
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8. Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Darstellung neuer Bis(phenolato)-Komplexe vom 
(OSSO)-Typ, die in der Polymerisationskatalyse untersucht wurden. 
In Kapitel 3 wurde die Darstellung eines 1,2-Dithiamethylcyclooctyl verbrückten 
Bis(phenolato)-Zirconium-Komplexes (Schema 8.1) gezeigt, dessen Polymerisationsaktivität 
gegenüber Styrol, 1-Hexen und Triphenyl-1-buten (TPB) untersucht wurde. 
 
 
Schema 8.1: Synthese des Bis(phenolato)-Zirconiumkomplexes rac-7.  
 
Wie erwartet, wurde isotaktisches Poly(1-hexen) mit einem Molekulargewicht bis zu 
6400 g/mol erhalten (Schema 8.2). Gegenüber Styrol und TPB ist der Katalysator nicht aktiv.  
 
 
 
Schema 8.2: Polymerisation von 1-Hexen mit dem Bis(phenolato)-Komplex rac-7 vom (OSSO)-Typ. 
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In Kapitel 4 wurde die Darstellung 1,4-Dithiabutandiyl-verbrückter Bis(phenole) mit neuen 
ortho-Substituenten am Phenylring untersucht (Abb. 8.1) Begonnen wurde dazu mit der 
Synthese der substituierten Phenole. Nach Darstellung des 9-Fluorenyl-substituierten Phenols 
gelang die Synthese des resultierenden Thiophenols nicht. Die Darstellung der 
1-Methylcyclohexyl und 2,6-Dimethylphenyl substituierten Phenole war nicht erfolgreich. 
Die Darstellung der Bis(phenole) a-c wurde deswegen nicht weiterverfolgt. 
 
 
 
Abb. 8.1: Darzustellende 1,4-Dithianbutandiyl-verbrückte Bis(phenole). 
 
 
In Kapitel 5 wurde die isotaktische Polymerisation der Styrolderivate ortho-, meta- und para-
Methylstyrol untersucht. Anschließend wurde in Kapitel 6 2-Vinylnaphthalin durch den 
Einsatz geeigneter Bis(phenolato)-Katalysatorsysteme des (OSSO)-Typs isospezifisch 
polymerisiert.  
 
 
 
Schema 8.2: Isospezifische Polymerisation von 2-Vinylnaphthalin. 
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Zur Erhöhung der Ausbeute wurden die Polymerisationen von 2-Vinylnaphthalin in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln untersucht. Mit 1-Hexen als Kettenüberträger wurden 
P2VN-Oligomere mit unterschiedlichen Molekulargewichten gezielt synthetisiert und durch 
Verwendung von chiralen Katalysatorkomplexen optisch aktive Oligomere hergestellt. Die 
Oligomere zeigen eine optische Rotation bis zu ± 0.2° (Abb. 8.2). 
  
Abb. 8.2: Abhängigkeit der spezifischen Drehung []23D  vom zahlengemittelten Molekulargewicht des 
isotaktischen Oligo(2-Vinylnaphthalins) mit 1-Hexen-Kettenenden. 
 
 
Das Styrolderivat para-Fluorenylmethylstyrol (PFMS) wurde in unterschiedlichen 
Taktizitäten polymerisiert und charakterisiert. Isospezifische Polymerisationen mit einem 
Bis(phenolato)-Komplex vom (OSSO)-Typ und Zusatz von 1-Hexen als Kettenüberträger 
führten zu Oligomeren deren Molekulargewichte vom PFMS/1-Hexen-Verhältnis abhängen. 
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Schema 8.3: Isospezifische Polymerisation von para-Fluorenylmethylstyrol (PFMS). 
 
In Kapitel 7 wurde nach geeigneten Katalysatorsystemen für die isospezifische 
Polymerisation von Vinylferrocen gesucht. Durch die eingesetzten Bis(phenolato)-
Katalysatoren vom (OSSO)-Typ wurde eine Umsetzung des Vinylferrocens festgestellt, es 
wurden aber keine Polymere erhalten. 
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9. Anhang 
9.1 Details zum Experimentellen Teil 
 
9.1.1 Allgemeines 
 
Alle Reaktionen wurden, sofern luft- bzw. wasserempfindliche Substanzen gehandhabt 
werden mussten, mit Hilfe der Standard-Schlenk-Technik oder in einer Glovebox der Firma 
M. BRAUN (Garching) unter Schutzgas durchgeführt. Als Schutzgas diente nicht weiter 
gereinigtes Argon der Reinheit 4.8 der Firma Linde. 
Alle verwendeten Glasgeräte wurden vor der Benutzung im Ölpumpenvakuum ausgeheizt und 
mehrfach, mindestens jedoch dreimal, mit Argon geflutet und evakuiert. Alle benötigten 
Spritzen und Kanülen wurden ebenfalls mindestens dreimal mit Argon gespült. 
Filtrationen luftempfindlicher Lösungen erfolgten über eine, mit einem Glasfaserfilter 
versehene, Umdrucknadel. 
Die Kühlung von Reaktionen erfolgte mittels eines Eisbades (für Temperaturen von 0 °C), 
eines Eis/Kochsalz-Bades (von -5 bis -10 °C) oder eines Trockeneis/Aceton-Kältebades 
(-78 °C). 
 
9.1.2 Lösungsmittel und Reagenzien 
 
Für Reaktionen eingesetzte Lösungsmittel wurden zuvor unter Argon absolutiert. Nicht 
chlorhaltige Lösungsmittel (Diethylether, n-Hexan, n-Pentan, THF und Toluol) wurden 
mehrere Stunden über Natrium unter Rückfluss gekocht und anschließend abdestilliert, wobei 
Benzophenon als Farbindikator eingesetzt wurde. Methylenchlorid und Chloroform wurden 
über CaH2 getrocknet und umkondensiert. Alternativ wurden die Lösungmittel THF, Toluol, 
Diethylether, Pentan und Methylenchlorid aus einer Lösungsmittelreinigungsanlage 
(SPS-800) der Firma M. BRAUN unter Argon entnommen und ohne weitere Reinigung 
eingesetzt. Für die NMR-Spektroskopie benötigte deuterierte Lösungsmittel wurden im 
Ölpumpenvakuum mehrfach entgast und danach über Molekularsieb 4 Å getrocknet, sofern 
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen gemessen wurden.  
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Die verwendeten flüssigen Olefine (Styrol, 1-Hexen, OMS; MMS und PMS) wurden über 
CaH2 getrocknet, umkondensiert und bis zur Verwendung unter Argon bei -30 °C gelagert. 
Cis-Cycloocten wurde über CaH2 getrocknet, umkondensiert und bis zur Verwendung bei 
7 °C im Kühlschrank gelagert. Blei(II)thiocyanat wurde über P2O5 im Exsikkator getrocknet. 
 
9.1.3 Analytik und Charakterisierung 
 
9.1.3.1 NMR-Spektroskopie 
 
Die NMR Spektren wurden auf einem Bruker DRX 400 Spektrometer, wenn nicht anders 
angegeben bei Raumtemperatur, aufgenommen. Die Spektren wurden bei Frequenzen von 
100.6 MHz (
13
C) bzw. 400.1 MHz (
1
H) gemessen. 
13
C-NMR Spektren wurden mit 
1
H-Breitbandentkopplung aufgenommen. Für empfindliche Verbindungen wurden spezielle 
NMR-Rohre mit Teflon-Spindel-Ventil verwendet.  
Die bei den Spektren angegebenen chemischen Verschiebungen in ppm sind auf das Signal 
des eingesetzten Lösungsmittels kalibriert, das als interner Standard und als Lock diente. Die 
Daten der chemischen Verschiebungen der verwendeten Lösungsmittel sind im Folgenden 
tabellarisch zusammengefasst. 
 
Tabelle 9.1: Chemische Verschiebungen der deuterierten Lösungsmittel. 
Lösungsmittel  (1H) [Multiplizität]  (13C) [Multiplizität] 
CDCl3 7.25 [1] 77.0 [3] 
CD2Cl2 5.32[3] 54.0 [5] 
C6D6 7.16 [1] 128.4 [3] 
THF-d8 1.73, 3.58 [1] 25.37, 67.96 [5] 
Toluol-d8 2.09 [5], 6.98, 7.00, 7.09 [1] 20.4 [5], 125.5, 128.3, 129.4 [3], 137.9 [1] 
 
9.1.3.2 Elementaranalysen 
 
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labors des Instituts für Organische 
Chemie durchgeführt. Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 3-5 mg 
Substanz in einen vorher ausgewogenen Zinn-Tiegel in der Glovebox gefüllt und dieser 
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mittels einer Spezialzange verschlossen. Bei der Verbrennungsanalyse wurde dieser Tiegel 
mitverbrannt. 
 
9.1.3.3 Gelpermeationschromatographie (GPC) 
 
Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen der Polymere wurden mit einer 
GPC-Anlage bestehend aus einer Pumpe (Spectra Series P100), einem UV-Detektor (Spectra 
Series UV 100) sowie einem Brechungsindexindikator (Shodex-RI-71), bestimmt. Als 
Säulensatz wurden zwei in Serie geschaltete lineare Säulen vom Typ SDV 5  der Größe 
8x300 mm bzw. 8x600 mm sowie eine vorgeschaltete Oligomerensäule verwendet. Alle 
eingesetzten Säulen wurden von der Firma PSS bezogen. Als Lösungsmittel diente THF, mit 
Touluol als interner Standard. Die Konzentration der Polymere betrug, sofern nicht anders 
angegeben ca. 2 mg/ml. Die Experimente wurden bei einer Flussrate von 1 ml/min 
durchgeführt. Die Eichung der Messdaten erfolgte gegen engverteilte Polystyrolstandards der 
Firma PSS. 
 
9.1.3.4  Differentialkalorimetrie (DSC) 
 
Messungen der Glasübergangs- bzw. Schmelztemperatur von Polymeren wurden mit einer 
Anlage vom Typ DSC 204 der Firma Netzsch vorgenommen. Unter Verwendung von 
Stickstoff als Spülgas wurde von 20 °C auf 170 °C erwärmt, 5 min temperiert, auf 20 °C 
abgekühlt, wieder 5 min temperiert und abschließend ein weiteres mal bis auf 170 °C erhitzt. 
Heiz- und Kühlphasen wurden jeweils mit einer Temperatur von ± 10 K min
-1
 durchlaufen. 
Zur Auswertung der kalorimetrischen Daten wurden, sofern nicht anders vermerkt, die 
Ergebnisse der zweiten Heizphase verwendet. 
 
9.1.3.5 Polarimetrie 
 
Messungen der spezifischen Rotation wurden mit einem Perkin Elmer 241 Digital Polarimeter 
durchgeführt. (Länge der Küvette: 10 cm, Volumen = 1 ml,  = 589.3 nm bei 23 °C). 
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